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Zur physikalischen Chemie der Elektrolyte. 


Von JORN LANGE. 


Zur physikalischen Chemie der Elektrolyte ist 
in den letzten Jahrzehnten eine ungewöhnlich 
große Zahl von Arbeiten erschienen!). Das hat in 
weiten Kreisen zu dem Eindruck geführt, als ob 
dieses Problem besonders verwickelt und nur 
noch für den Fachmann im engsten Sinne des 
Wortes verständlich sei. Es ist der Sinn der fol- 
genden Zeilen, zu zeigen, daß. dem nicht so ist, 
sondern daß hier jetzt einfache und auch für den 
Fernerstehendengrundsätzlich klar zuüberblickende 
Verhältnisse vorliegen. Wir wollen zu diesem Zweck 
zunächst einen kurzen historischen Rückblick über 
die Entwicklung in ihren wesentlichsten Zügen 
geben: 


I: Das van’T Horrsche Gesetz und die ARRHENIUS- 
sche Dissoziationstheorie. 

Als vAn’T Horr im Jahre 1887 sein bekanntes 
Gesetz des osmotischen Druckes 

' av =nRT (1) 
fand, schuf er damit die Grundlage der Thermo- 
dynamik der Lösungen. Dieses Gesetz hat in der 
Folgezeit zu einer Reihe von Mißverständnissen 
Veranlassung gegeben, die noch bis in die jüngste 
Zeit diskutiert?) worden sind. Das liegt daran, daß 
das vAN’T Horrsche Gesetz zunächst weiter nichts 
“ als eine, allerdings geniale, Hypothese darstellte, 
die ihre einzige Begründung in der Analogie 
zur Zustandsgleichung des idealen Gases 

pv=nRT (2) 
fand. Erst später konnte es durch PLANCK streng 
begründet werden, und es zeigte sich dabei, daß 
es ganz entsprechend dem Gasgesetz ebenfalls 
ein Grenzgesetz, und zwar für unendlich ver- 
dünnte Lösungen, ist. 

Da der Begriff des Grenzgesetzes im folgenden 
eine wichtige Rolle spielen wird, möge er am Bei- 
spiel des Gasgesetzes noch einmal klar verdeut- 
licht werden. Schreibt man das Gasgesetz in der 
Form = cRT, (3) 


indem man die Zahl n der Teilchen pro Volum- 
einheit gleich der Konzentration c setzt 


np=e, (4) 
so wird es in der Fig. 1 durch die punktierte Gerade 
mit der Neigung RT dargestellt, wenn man als 


1) Zusammenfassende Berichte: H. FALKENHAGEN, 
Elektrolyte. Leipzig 1932. — L. EBERT, Leitfähigkeit 
und Überführungszahlen in flüssigen Elektrolyten. 
Handbuch der Experimentalphysik ı2, ı. Leipzig 
1932. — G. Korrüm, Elektrolytlösungen. Physik 
und Chemie in Einzeldarstellungen 5. Leipzig 1941. 
2) K. FREDENHAGEN, z.B. Z. Elektrochem. 43, 415 
1937). 
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Ordinate den Druck und als Abszisse die Kon- 
zentration wählt. Der Charakter als Grenzgesetz 
kommt darin zum Ausdruck, daß man zwar nicht 
erwarten kann, daß die experimentellen Kurven 
auch noch bei endlichen Konzentrationen mit der 
Geraden zusammenfallen, wohl aber, daß jede 
einzelne von ihnen die Gerade zur Grenztangente 
hat, d. h. daß sie mit dem Winkel RT in den Null- 
punkt einmündet. 

Bei endlichen Konzentrationen zeigen alle 
Gase Abweichungen, die auf intermolekulare 
Kräfte zurückzuführen sind. Diese intermole- 
kularen Kräfte sind im Aufbau der Atome oder 
Moleküle begründet und werden als VAN DER 
Waatssche Kräfte bezeichnet. Es ist wesentlich, 


250; 
Atm. 


200 





























FETTE 
Mol/Liter 
Fig. 1. Druck und Konzentration verschiedener Gase 
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daß sie auch zwischen elektrisch neutralen Ele- 
mentarteilchen auftreten (also nichts mit den 
CouLomBschen Kräften zwischen freien elektri- 
schen Ladungen zu tun haben). Für eine Reihe 
von einfach gebauten Gasen können sie theoretisch 
vorausberechnet!) werden. 

Ganz analoge Verhältnisse findet man nach dem 
van’t Horrschen Gesetz für Lösungen, wenn man 
an Stelle des Gasdrucks den osmotischen Druck 
gegen die Konzentration aufträgt. Auch in diesem 
Falle deuten Abweichungen bei endlichen Konzen- 
trationen auf zwischenmolekulare Kräfte zwischen 
den gelösten Molekülen hin, und zwar bedeuten 
negative Abweichungen, d. h. ein zu kleiner os- 
motischer Druck, daß die Anziehungskräfte über- 
wiegen. Die Bedeutung des Grenzgesetzes liegt 


1) F. Lonpon, Z. physik. Chem. B 11, 222 (1936) — 
Trans. Far. Soc. 33, 8 (1937) — Journ. phys. Chem. 
46, 305 (1942). — Zusammßnfassende Darstellung von 
G. BRIEGLEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Mole- 
külstruktur. Stuttgart 1937. 
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darin, daß es einen allgemeinen Maßstab liefert, 
von dem aus die individuellen Abweichungen zu 
rechnen sind und daß es damit die Grundlage zur 
physikalisch-chemischen Charakterisierung der ein- 
zelnen Stoffe bildet. 

Der osmotische Druck selbst ist allerdings hier- 
für aus experimentellen Gründen nicht genau ge- 
nug meßbar. Wie schon van’T Horr an einer Reihe 
von thermodynamischen Kreisprozessen gezeigt 
hat, kann man ihn auch indirekt ermitteln, z. B. 
aus Messungen des Dampfdrucks, der Siedepunkt- 
erhöhung, der Gefrierpunkterniedrigung usw., kurz 
gesagt, auch aus allen anderen sog. kolligativen 
Eigenschaften der Lösungen; das sind, wie wir 
heute sagen, solche, die allein durch die Aktivität 
des Lösungsmittels bestimmt sind. Allerdings ist 
die Umrechnung nur im Grenzfall unendlich ver- 
dünnter Lösungen einfach durchzuführen. Das be- 
deutet aber praktisch keine Einschränkung, da 
die Thermodynamik ohnehin nur Aussagen über 
die allgemeine Grenzgerade machen kann. 

Von den erwähnten Methoden ist die Messung 
der Gefrierpunkterniedrigung für das Folgende allein 
wichtig, denn es ist die einzige, die sich zu einer 
Präzisionsmethode hat entwickeln lassen, und zur 
prinzipiellen Entscheidung der alsbald entstehen- | 
den Fragen sind Messungen äußerster Präzision 
notwendig. 

Elektrolyte befriedigen das van’T Horrsche Ge- 
setz in seiner ursprünglichen Form nicht, sondern 
die Neigung der Grenztangenten beträgt hier all- 
gemein «RZ; i, der sog. vAN’T Horrsche Faktor 
hängt von dem Wertigkeitstyp des Elektrolyten ab. 
Bei 1—1wertigen Elektrolyten (auf die wir uns 
zunächst beschränken wollen) ist ©= 2. Diese 
Tatsache fand noch im selben Jahre 1887 ihre Auf- 
klärung durch die Dissoziationstheorie von Ar- 
RHENIUS, die ihrerseits durch die damals schon 
lange bekannten Erscheinungen der elektrolyti- 
schen Leitfähigkeit vorbereitet war. Bekanntlich 
ist die ARRHENIUSsche Theorie, wonach das 
neutrale Molekül eines Elektrolyten KA in die 
beiden entgegengesetzt geladenen IonenK* und A 
zerfällt, zuerst vielfach angezweifelt worden, weil 
sich die Ionen infolge der CouLoMBschen An- 
ziehung sofort wieder vereinigen müßten. Auch 
diese Frage ist erst sehr viel später, zuerst durch 
KosseEL 1916, geklärt und durch die neuere Ent- 
wicklung der Atommechanik vertieft worden. Wir 
wissen heute, daß sich bei chemischen Prozessen 
bevorzugt diejenigen Elementarteilchen bilden, die 
die stabilste Elektronenkonfiguration (im einfach- 
sten Fall Edelgaskonfiguration) besitzen. Sind 
dieses Ionen, so treten als Folge zwar CouLoMBsche 
Kräfte zwischen ihnen auf, doch ist das eine se- 
kundäre Erscheinung. | 

Da der osmotische Druck im Idealfalle allein 
von der Zahl der Teilchen, nicht aber von ihrer Art 
abhängt, ist er für einen Elektrolyten, der voll- 
ständig in 2 Ionen dissoztiert, doppelt so groß wie 
für einen Nichtelektrolyten gleicher Konzentra- 
tion. Ist die Dissoziation unvollständig, d. h. er- 
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folgt sie nur zu dem Dissoziationsgrad «a, so erhält 
man nach ARRHENIUS für einen 1—1wertigen 
Elektrolyten die Beziehung 

n A AN 

a ı+a oder «= ES (5) 
wobei a den osmotischen Druck eines Nicht- 
elektrolyten bedeutet. 

Unabhängig von den thermodynamischen Me- 
thoden kann man den Dissoziationsgrad nach 
ARRHENIUS aus Leitfähigkeitsmessungen bestim- 
men, und zwar gilt 

AlA=%, (6) 
wobei A die Äquivalentleitfähigkeit und A, ihren 
Grenzwert bei unendlicher Verdünnung, d. h. bei 
volistandiger Dissoziation bedeutet. 

Zur experimentellen Prüfung der ARRHENIUS- 
schen Theorie hat man zunächst die nach den 
beiden Methoden (5) und (6) erhaltenen Dissozia- 
tionsgrade, miteinander verglichen. Es ergibt sich 
dabei eine für die damalige Versuchstechnik ganz. 
befriedigende Übereinstimmung, und zwar sowohl 
für schwache Elektrolyte («< 1) als auch für 
starke Elektrolyte, d. h. solche, die nahezu voll- 
ständig dissoziiert sind (1 — «< 1). 

Während nun für schwache Elektrolyte das, 
Problem damit im wesentlichen erledigt ist, so daß 
auch heute noch an den. ARRHENIUSschen Gleichun- 
gen nur unbedeutende Korrekturen anzubringen 
sind, ist das für starke Elektrolyte nicht der Fall. 
Vielmehr ist hier die zunächst verhältnismäßig gut 
erscheinende Übereinstimmung der nach beiden 
Methoden bestimmten Dissoziationsgrade für die 
weitere Entwicklung des Problems nur hemmend 
gewesen, indem sie ein in sich geschlossenes Bild 
vortäuschte, das jedoch den Tatsachen in keiner 
Weise entspricht. 

Man sieht das, wenn man die Konzentrations- 
abhängigkeit des ARRHENIUSschen Dissoziations- 
grades verfolgt. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist 

a? K 
1-0 Cc" (7) 
Fiir starke Elektrolyte ist nun « und damit auch 
«® nahezu gleich 1, so daß wir für (7) näherungs- 
weise schreiben können: 


I—a=1/K*c+..., (8) 


d.h. der Dissoziationsgrad muß in erster Näherung 
proportional mit der Konzentration abnehmen. 
Nun hatte aber schon KOHLRAUSCH längst gefun- 
den, daß die Äquivalentleitfähigkeit starker Elek- 
trolyte proportional Ye abnimmt (KoHLRAUSCHS. 
Quadratwurzelgesetz), und zwar war dieses Ergebnis 
in einer Reihe von Arbeiten erhalten worden, die 
in ihrer Präzision selbst mit den heutigen Mitteln 
nur selten erreicht und noch seltener übertroffen 
werden, so daß an der Richtigkeit des Quadrat- 
wurzelgesetzes keinerlei Zweifel bestehen konnte. 

Ein weiterer schwerwiegender Einwand gegen. 
die Anwendbarkeit der Gleichungen (5) und (6) auf 
starke Elektrolyte ergab sich aus optischen Mes- 
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sungen von BJERRUM (1906). Hat man einen 
Elektrolyten, dessen Ionen anders gefärbt sind als 
das Neutralmolekül, also z. B. eine Indikatorsäure, 
wie etwa das p-Nitrophenol, so kann man den 
Dissoziationsgrad durch Messung der Lichtabsorp- 
tion bestimmen, da diese meist in sehr guter 
Näherung der Konzentration des gefärbten Stoffes 
proportional ist (BEERsches Gesetz). Die BJERRUM- 
schen Messungen führten an einer Reihe gefärbter 
Komplexsalze zu dem Ergebnis, daß der optisch 
bestimmte Dissoziationsgrad weder linear noch mit 
der Wurzel aus der Konzentration abnimmt, son- 
dern konstant gleich 1 ist. Unbeschadet dessen 
gilt für die Leitfähigkeit auch bei diesen Salzen das 
Quadratwurzelgesetz. 

Schließlich kommen noch eine Reihe thermo- 
dynamischer Befunde hinzu, die nach der Ar- 
RHENIUSSchen Theorie unverständlich bleiben. Als 


Beispiel sei die Löslichkeitsbeeinflussung durch: 


Fremdelektrolyte erwähnt (Einsalzeffekt). Nach 
dem Massenwirkungsgesetz ist es zwar ohne wei- 
teres verständlich, daß die Löslichkeit eines Elek- 
trolyten durch Zusatz eines seiner Ionen herab- 
gesetzt wird (Konstanz des Löslichkeitsproduk- 
tes), aber der Zusatz von Fremdelektrolyten sollte 
ohne Einfluß auf die Löslichkeit bleiben. In Wirk- 
lichkeit ist das keineswegs der Fall; die Löslichkeit 
wird durch Zusatz von Fremdelektrolyten oft ganz 
wesentlich erhöht, und zwar weitgehend: unab- 
hängig von der chemischen Eigenart des Zusatz- 
elektrolyten nur nach Maßgabe seiner Wertig- 
keit. Das Beispiel der Löslichkeitsbeeinflussung sei 
hier angeführt für eine Reihe von weiteren thermo- 
dynamischen Befunden, die, wie wir heute sagen, 
die Aktivität des gelösten Stoffes zum Gegenstand 
haben (in Ergänzung zu den erwähnten kolliga- 
tiven Eigenschaften, welche auf der Aktivität des 
Lösungsmittels beruhen). 

Zieht man die Folgerung aus all diesen Un- 
stimmigkeiten, so ist zunächst zu bedenken, daß 
das Massenwirkungsgesetz selbst sicher richtig ist, 
denn es läßt sich als Grenzgesetz für verdünnte 
Lösungen thermodynamisch streng ableiten. Fer- 
ner ist die ARRHENIUSSche Dissoziationstheorie an 
sich ebenfalls richtig, d. h. die Elektrolyte dis- 
soziieren tatsächlich in ihre Ionen. Der Grund für 
die Unstimmigkeiten bei starken Elektrolyten 
kann also nur darin liegen, daß der für die ex- 
perimentellen Befunde maßgebende Vorgang eben 
ein anderer ist, als die teilweise Assoziation der 
Ionen zu Neutralmolekülen. Zum mindesten muß 
die Abhängigkeit-des Dissoziationsgrades von der 
Konzentration zahlenmäßig so gering sein, daß sie 


von anderen Erscheinungen weitgehend überdeckt 
wird. 


LI. Die Desvr-HückeLsche Theorie. 


Demnach können die ARRHENIUSschen Glei- 
chungen (5) und (6) für starke Elektrolyte nicht 
aufrechterhalten werden, d. h. wir dürfen die Aus- 


ng > 
drücke ge und A/A, nicht mit dem Dissoziations- 
0 
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grad « identifizieren. Nach dem Vorschlag von 
Lewis und BJERRUM schreiben wir statt dessen 


A 
mi hie = Me (9/11) 


und bezeichnen die Koeffizienten fz, fi, ja als os- 
motischen, Leitfähigkeits- bzw. Aktivitätskoeffi- 
zienten. 

«Diese Koeffizienten bringen lediglich die ex- 
perimentellen Befunde zum Ausdruck, ohne von 
vornherein mit einer bestimmten theoretischen 
Deutung belastet zu sein. Allerdings kann voraus- 
gesagt werden, daß sie in mäßig verdünnten 
Lösungen wegen der Existenz der Ionenladungen 
stets kleiner als ı sein müssen. Zwischen den 
Ionen bestehen CouLomgsche Kräfte, und zwar 
Anziehungskräfte zwischen den entgegengesetzt 
und Abstoßungskräfte zwischen den gleichgelade- 
nen Ionen. Nun heben sich diese Kräfte nicht 
gegenseitig heraus, sondern die Anziehungskräfte 
überwiegen. Das liegt daran, daß sich entgegen- 
gesetzt geladene Ionen wegen ihrer gegenseitigen 
Anziehung im Mittel etwas näher sind als gleich- 
geladene Ionen und daß die Coutomsschen Kräfte 
mit dem Quadrat der Entfernung abnehmen, In 
der nächsten Umgebung eines beliebig heraus- 
gegriffenen Ions findet sich also immer ein geringer 
Überschuß entgegengesetzt geladener Ionen; es 
ist, wie man sagt, von einer Jonenwolke entgegen- 
gesetzter Ladung umgeben. 


Wie schon bei den Gasen erwähnt, bewirken 
zwischenmolekulare Anziehungskräfte, daß der 
tatsächliche Gasdruck kleiner wird als der ideale; 
das gleiche gilt für die Anziehung zwischen ge- 
lösten Molekülen, so daß der osmotische Koef- 
fizient /„ kleiner wird als 1. Ähnliche Überlegungen 
führen für die beiden anderen Koeffizienten zu 
dem gleichen Ergebnis. In konzentrierten Lösun- 
gen können sie allerdings wegen der Überlagerung 
von Solvatationseffekten auch größer als ı werden, 
doch wird uns dieser Fall im folgenden nicht be- 
schäftigen. 

Es entsteht nun die Aufgabe, die obigen Über- 
legungen quantitativ durchzufiihren, um zu einer 
Zustandsgleichung des idealen Elektrolyten zu kom- 
men, Hieruuter wollen wir einen Elektrolyten 
verstehen, der vollständig in seine Ionen dissoziiert 
ist und dessen Ionen außer den durch ihre Ladung 
bedingten CouLomBschen Kräften keinerlei sonstige 
Wechselwirkungen, z. B. durch VAN DER WAALSsche 
Kräfte, aufeinander ausüben. 


Die Aufgabe ist grundsätzlich einfach: Es ist 
nur das CouLomBsche Gesetz auf die einzelnen 
Ionenladungen unter Berücksichtigung ihrer er- 
wähnten etwas ungleichmäßigen Verteilung anzu- 
wenden. Die Durchführung bereitete indessen er- 
hebliche Schwierigkeiten und führte nach einer 
Reihe unbefriedigender Versuche erst durch DEBYE 
und HückEL 1923 zu einer klaren Lösung. Es er- 
geben sich hiernach für die 3 Koeffizienten fol- 
gende Gleichungen: 





' 
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eier Wiese (12) 
1—f, =a, Vet+bac+... (13) 
—logfa =@q Veo+bac+... (14) 


Die Koeffizienten / nehmen also in erster Nähe- 
rung mit der Wurzel aus der Konzentration ab, ein 
Ergebnis, welches für die Leitfähigkeitsmessungen 
durch das schon erwähnte Quadratwurzelgesetz 
von KOHLRAUSCH bestätigt wird. Darüber hinaus 
aber können nun auch die Zahlenwerte der Koef- 
fizienten ax, aj, Qa theoretisch vorausberechnet 
werden, und zwar — abgesehen von den Ladungs- 
zahlen der beteiligten Ionen — allein aus den 
physikalischen Konstanten des Lösungsmittels 
(Dielektrizitätskonstante e, Zähigkeit n,, Tempe- 
ratur). 


Für 1—1wertige Elektrolyte gilt: 


. 6 
BET GR (12a) 
0,817 + 108 82 
Te tm (13a) 
1,815 + 108 
da = — (enya (14a) 


Die Ausdrücke für a, und ag sowie das erste 
Glied. von a, sind einander proportional und 
zahlenmäßig nur wenig verschieden. In ihnen 
kommt die erwähnte etwas ungleichmäßige Ver- 
teilung der Ionen, d.h. die Existenz der Ionenwolke, 
zum Ausdruck. Bei Stromdurchgang bleibt die 
Ionenwolke hinter dem herausgegriffenen Ion ein 
wenig zurück, weil sie zu ihrem Aufbau eine end- 
liche Zeit (Relaxationszeit) braucht. Dieser Re- 
laxationseffekt ist in dem ersten Glied von aj 
schon berücksichtigt. Wie man sieht, ändert er 
nichts an dessen Form, es bleibt proportional zu 
(eT)-32, 

In dem zweiten Glied von a; kommt der sog. 
elektrophoretische Effekt zum Ausdruck. Er be- 
steht darin, daß sich ein herausgegriffenes Ion 
unter dem Einfluß eines elektrischen Feldes nicht 
gegen ein ruhendes Medium bewegt, sondern gegen 
die entgegenkommenden Ionen seiner nächsten 
Umgebung, die ihre Solvathülle mitschleppen. 
Dementsprechend treten in dem elektrophoreti- 
schen Glied neben den statischen Größen ¢ und 7 
auch n,, die Zähigkeit des Lösungsmittels und A, 
als Maß für die Beweglichkeit der Ionen auf. Die 
beiden kinetischen Konstanten sind einzeln sehr 
stark von der Art des Lösungsmittels und von der 
Temperatur abhängig. Diese Abhängigkeiten heben 
sich jedoch gegenseitig weitgehend heraus, und 
das Produkt Agno hängt in erster Näherung nur 
von der Größe der solvatisierten Ionen ab (WAL- 
DENsche Regel). Wir kommen darauf später noch 
zurück. ; 

Bezüglich des Koeffizienten fi war die ur- 
sprüngliche DEBYE-Hückesche Theorie noch er- 
gänzungsbedürftig, insofern, als die Brownsche 
Molekularbewegung nicht berücksichtigt wurde. 
Diese Frage wurde 1926 durch ONSAGER geklärt 
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und bringt eine nicht. unerhebliche Korrektur mit 
sich [die in (13a) schon enthalten ist]. 

Auch die DesyE-Hückeıschen Gleichungen 
sind Grenzgesetze für unendlich verdünnte Lösun- 
gen, denn die Rechnung kann nur unter gewissen 
Vernachlässigungen durchgeführt werden, die 
streng nur bei unendlich verdünnten Lösungen zu- 
lässig sind. Formal kommt das in den Gleichungen 
(12—14) durch die höheren Glieder zum Ausdruck, 
von-denen jeweils nur das erste (be) hingeschrieben 
ist. Die Gleichungen stellen also Reiltenentwick- 
lungen nach Potenzen von ye dar. Ihre physi- 
kalische Bedeutung liegt in der Behauptung, daß 
das erste Glied ein Wurzelglied, und zwar mit 
einem bestimmten im voraus zu berechnenden 
Koeffizienten ist. Über die weiteren Koeffizienten 
können zunächst keine Angaben gemacht werden. 

Trägt man zur experimentellen Prüfung dem- 
gemäß z. B. die Größe 1—f, gegen Vc auf, so muß 
die Gerade mit der Neigung a, die Grenztangente 
aller experimentellen Kurven sein (vgl. Fig. 2). 
Abweichungen von der Grenztangente, die bei 
höheren Konzentrationen auftreten, sind ein Maß 
für das mit e lineare Glied (und evtl. die folgenden 
Glieder) und werden in Abschnitt III behandelt 
werden. ) 

Die experimentelle Prüfung der DEBYE- 
Hückeıschen Gleichungen ist von vielen Seiten 
sowie durch das Studium verschiedener experimen- 
teller Größen durchgeführt worden. Besonders be- 
sprechen wir: 

a) Gefrierpunkts-, 

b) Leitfähigkeitsmessungen, 

c) Verdünnungswärmen, 


a) Gefrierpunktsmessungen. Wie schon erwähnt, 
kommt diese Methode von allen thermodynami- 
schen in erster Linie in Frage, denn sie besitzt 
einerseits die nötige Vielseitigkeit in der Anwen- 
dung und hat sich außerdem in dem nötigen Aus- 
maß zu einer Präzisionsmethode entwickeln lassen. 

Im unteren Teil der Fig. 2 ist die Größe 1—f, 
für KCl nach Gefrierpunktmessungen aufgetragen, 


"und man sieht, daß die Grenztangente der ex- 


perimentellen Kurve die richtige Neigung hat. Die 
großen Kreise stellen Messungen mit dem Beck- 
mann-Thermometer dar, und die grobgestrichelten 
Kurven bedeuten die entsprechende Fehlergrenze 
(von einigen Tausendstel Grad). Wie man sieht, 
sind diese Messungen zu einer Prüfung der DEBYE- 
Hückeıschen Theorie völlig unzureichend. Es 
wurde daher eine Methode entwickelt!), deren 
Fehlergrenzen durch die enggestrichelten Kurven 
dargestellt wird, die einem Temperaturfehler von 
nur ı0”°° entsprechen. Diese Messungen sind - 
durch die kleinen Kreise wiedergegeben. Der 
obere Teil der Fig. 2 zeigt Messungen an einer 
Reihe von Tetraalkylammoniumsalzen. Auch hier 
ergibt sich die DEBYE-Hückeısche Gerade als 
die allen Kurven gemeinsame Grenztangente. 


1) J. Lance, Z. physik. Chem. A 168, 147 (1934). ° 
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Allerdings sind die Abweichungen schon bei Kon- 
zentrationen von etwa 0,01 n beträchtlich, worauf 


wir noch ausführlich zurückkommen. An dieser ' 


Stelle soll nur ausdrücklich bemerkt werden, daß 
alle später zu besprechen- ans 


LANGE: Zur physikalischen Chemie der Elektrolyte. | 357 


genommen wird und zur Konzentrationsbestimmung 
dient. Im oberen Teil des Apparates sind die Rühr- 
motoren R und in dem Gehäuse S die Schaltgeräte zur 
Eliminierung von Störspannungen!) für die Thermo- 
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den experimentellen Entwick- 
lungsarbeit (s. 0.) hervorge- $ 
gangene, schließlich benutzte 405 





kryoskopische Apparatur ist 
in Fig. 3 dargestellt. 2 
In die beiden Bronzetöpfe 40251- 
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senkt, die mit Wasser und 4 
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In den einen Becher kommt 
reines Leitfähigkeitswasser, 
in den anderen die zu unter- 
suchende Lösung. In den 
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Zellen Z befinden sich kleine Fig.2. Der osmotische Koeffizient f, für KCl und einige Tetraalkylam- 


Propeller, welche die Flüssig- moniumsalze in 
keit durch Schlitze an ihrem 

unteren Ende ansaugen und durch obere seitliche 
Schlitze wieder austreten lassen. Die Flüssigkeit 
durchströmt nun von oben nach unten die die Zellen 
umgebende Eisschicht, und hierbei stellt sich das 
thermodynamische Gleichgewicht ein. Die Temperatur- 
differenz zwischen beiden Gefäßen, d.h. die Gefrier- 
punktserniedrigung, wird mit der aus 30 Lötstellen be- 
stehenden Thermosäule 7'h auf 105° genau gemessen. 
Es ist hierbei zu bemerken, daß infolge des hydrostati- 
schen Druckgefälles längs der etwa ıocm hohen Eis- 
schicht die thermodynamische Gleichgewichtstempera- 
tur an der Oberfläche um :7,5  10-5° höher liegt 
als an der unteren Eisgrenze, denn der Schmelzpunkt 
des Eises sinkt bei Drucksteigerung um 0,0075° pro 
Atmosphäre. Dieser Effekt wird (infolge der Trägheit 
der Gleichgewichtseinstellung) deutlich sichtbar, wenn 
man die Strömungsrichtung in einem der Gefäße um- 
kehrt. Die geforderte Reproduzierbarkeit der Messun- 
gen auf ı - 105° stellt in mehrfacher Hinsicht beson- 
ders hohe Anforderungen an die Meßtechnik. Abgesehen 
von bester Wärmeisolation ‚des Systems und geringer 
Trägheit des Thermometers muß insbesondere die 
Strömungsgeschwindigkeit durch das Eis gut beherrscht 
werden. Das Innere der Pumpzelle ist frei von Eis; 
es enthält ein Elektrodenpaar E zur Leitfahigkeits- 
messung, welche bei diesen Versuchen gleichzeitig vor- 





1) L. EBert u. ]J. LAnGE, Z. Instrumentenkde 
51, 207 (1931); 52, 552 (1932). 


wäßriger Lésung nach Gefrierpunktmessungen. 





Fig. 3. Gefrierpunktsapparatur für Präzisionsmessun- 
gen an wäßrigen Lösungen (Erläuterung im Text). 
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säule untergebracht. Zur Messung werden die Zylinder 
und Rührmotoren evakuiert, um Gefrierpunktsernie- 
drigungen durch gelöste Luft zu vermeiden. Außerdem 
wird die gesamte Apparatur in einen o °-Thermostaten 
versenkt. 
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Material vor, das aber von verschiedenen Seiten 

ergänzt werden mußte. 
Die Methodik der Leitfähigkeitsmessungen war 
ebenfalls von KoHLRAUSCH bereits weitgehend ent- 
wickelt, allerdings ist die Emp- 
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Fig. 4. A, Aquivalentleitfahigkeit einiger Tetraalkylammoniumsalze in 


wäßriger Lösung bei 0°. 
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Fig. 5. A, Aquivalenleitfahigkeit von N[C,H,(CHg)s]J 
in C,H,CN bei 25° nach Messungen von CREY GHTON 
und Way. 


b) Leitfähigkeitsmessungen. Zur Prüfung des 
Leitfähigkeitsgesetzes lag zwar schon von KoHL- 
RAUSCH her ein umfangreiches und sehr genaues 











| 
Ken N tung nötige), 

50 Ton Als Beispiel für Leitfähig- 
Wr os ae Se Sn keitsmessungen an wäßrigen 
ir EN on hr MS J Lösungen ist in Fig. 4 für einige. 
| TEE Ss NT I Tetraalkyl - ammoniumhaloge- 
ae : lame SS, nide die Aquivalentleitfahig- 
“a | MO ann. I keit A gegen Vc aufgetragen. 
| “ N Ls Die punktierten Grenztangen- 
ten haben die theoretische 
” GE Gf G6 G3 G6 G30 MS Mi vy #5 G3 Neigung. Ähnliche Messungen 
ng 3 eres ee Ve; c an anderen wäßrigen Salz- 
0 blir G0 ble GOS CO 300 407 41 lösungen sind von vielen Seiten 
c— Mol/titer durchgeführt worden und ha- 


ben immer zu einer eindeu- 
tigen Bestätigung der Theorie 
geführt; dabei sind die Abweichungen vom Grenz- 
gesetz bei höheren Konzentrationen bald größer, 
bald kleiner und haben auch verschiedene Vor- 
zeichen. 

In nichtwäßrigen Lösungen liegen dagegen die 
Verhältnisse erheblich ungünstiger. Die Fig. 5 
zeigt z. B. Messungen von CREYGHTON und Way’) 
in C,H;CN. Von einer Bestätigung des Grenz- 
gesetzes kann hier keine Rede sein. Die Tangente, 
die man bei den kleinsten noch gemessenen Kon- 
zentrationen (10°*n) an die experimentelle Kurve 
legen kann, hat eine viel größere Neigung als die theo- 
retische Grenztangente. Die Messungen scheinen 
zwar das KoHLRAUSCHsche Quadratwurzelgesetz 
zu bestatigen, weil die Kriimmung der Kurven mit 
abnehmender Konzentration immer geringer wird, 
so daß man an die letzten Meßpunkte tatsächlich 
eine definierte Tangente ziehen kann. Mit der 
Theorie von DEBYE-HUcKEL und ONSAGER lassen 
sie aber keinen Zusammenhang erkennen. Hierin 
liegt ein ernster Einwand gegen diese Theorie, 


1) Eine einfache Anordnung ist von J. LANGE, 
Z. physik. Chem. A 177 205 (1936) angegeben. 

8) Eine eingehende Diskussion dieser Fragen findet 
man bei L. EBERT, loc. cit. S. 18f. 

3) J. Frankl. Inst. 186, 675 (1920). 
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und es wird sich erst später zeigen, daß die ver- 
meintliche Grenztangente in Wirklichkeit eine 
Wendetangente ist und daß die Kurve bei noch 
kleineren Konzentrationen schließlich doch im 
Sinne einer Anpassung an die theoretische Grenz- 
tangente umbiegt. Demnach sind auch die A,- 
Werte, die durch geradlinige Extrapolation er- 
halten wurden,. vielfach falsch. 

c) Eine weitere Unstimmigkeit zeigte sich auch 
in wäßrigen Lösungen bezüglich der Verdünnungs- 
wärmen. 

Wenn in einer Lösung zwischen den gelösten 
Teilchen überhaupt keine Kräfte wirksam sind, 
muß die Verdünnungswärme gleich Null sein, 
ebenso wie das ideale Gas bei der Ausdehnung in 
das Vakuum keine Wärmeeffekte zeigt. Bei Elek- 
trolyten sind dagegen wegen der CouLomBschen 
Kräfte Verdünnungswärmen zu erwarten, die man 
für den Grenzfall sehr verdünnter Lösungen auf 
Grund der DEBYE-Hückeıschen Theorie voraus- 
berechnen kann. Die praktische Auswertung der 
Rechnung stößt jedoch auf Schwierigkeiten, weil 
u.a. der Temperaturkoeffizient der Dielektrizitäts- 
konstanten des Lösungsmittels eingeht, und zwar 
muß er mit ungewöhnlich großer Genauigkeit be- 
kannt sein. An sich bietet zwar die Messung von 
Dielektrizitätskonstanten keine besondere Schwie- 
rigkeit, jedoch ist die hier geforderte Genauigkeit 
bisher nicht zu erreichen gewesen, so daß auch die 
Messungen der Verdünnungswärmen, wie sie von 
NERNST und ORTHMANN!) und besonders von 
E. LANGE’) und Mitarbeitern mit großer Präzision 
durchgeführt wurden, nicht zu einem klaren Bild 
geführt haben. 

In diesem Zusammenhang wurden auch theo- 
retische Bedenken gegen die elektrostatische 
Theorie laut’). Es wurde in Frage gestellt, ob man 
überhaupt für die Berechnung der interionischen 
Kräfte mit der makroskopischen Dielektrizitäts- 
konstante des Lösungsmittels rechnen dürfe, da 
die Struktur des Lösungsmittels in der Nähe der 
Ionen durch die sehr starken elektrischen Felder, 
die von der Ionenladung herrühren, zweifellos er- 
heblich verändert wird. Diese Bedenken sind nicht 
gerechtfertigt, da es sich bei dem Wurzelgesetz ja 
nur um ein Grenzgesetz handelt. Es bezieht sich 
also auf einen Zustand der Lösung, in dem die 
Ionen unendlich weit voneinander entfernt sind, 
so daß die betrachteten Störwirkungen als von 
höherer, Ordnung entfallen. 

Wenn demnach auch die beiden letztgenannten 
Punkte keine ernsthaften Bedenken gegen die 
Theorie rechtfertigen, so trugen sie doch dazu bei, 
das Vertrauen in die Theorie zu erschüttern. Zum 
mindesten war deren praktische Anwendbarkeit in 
Frage gestellt, um so mehr, als auch nach den 
an sich befriedigenden Gefrierpunkts- und Leit- 
fähigkeitsmessungen in wäßrigen Lösungen die 


1) Ber. Berl. Akad. 1926, 51; 1927, 136. 

2) Literatur z.B. bei G. KorTtüm, loc. cit. S. 162. 

3) Vgl. den Bericht von L. ORTHMANN, Erg, exakt. 
Naturwiss. 6, 155 (1927). 
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Abweichungen vom Grenzgebiet schon bei sehr 
geringen Konzentrationen recht erhebliche Beträge 
annehmen. 

Im ganzen ergab sich also für die elektro- 
statische Theorie eine ähnliche Lage wie seiner- 
zeit, für die ARRHENIUSsche. Nach anfänglich 
ermutigenden Ergebnissen zeigten sich doch bald 
Bedenken, die ihre Anwendbarkeit einschränkten. 
Sie führten Nernst!) zu der Ansicht, daß man 
für didaktische Zwecke und bei den meisten prak- 
tischen Anwendungen bei der bisher üblichen Be- 
rechnung des Dissoziationsgrades und der daraus 
entspringenden Anwendung des Gesetzes der 
Massenwirkung würde bleiben müssen. Diese 
Aussicht war unbefriedigend, denn es hatte sich 
ja klar gezeigt, daß die experimentellen Befunde 
an starken Elektrolyten in Wirklichkeit keineswegs 
durch unvollständige Dissoziation erklärt werden 
können. 

III. Der ideale Elektrolyt. 

Dies war etwa die Situation, in die die Arbeiten 
eingreifen, iiber die im folgenden berichtet werden 
soll. Mit den Gefrierpunkts- und Leitfähigkeits- 
messungen waren 2 Präzisionsmethoden entwickelt 
worden, deren Kombination wie schon zu AR- 
RHENIUS’ Zeit, so auch in dieser Stufe der Ent- 
wicklung, weiteren Aufschluß in diesen Fragen er- 
warten ließ. 

Wie wir gesehen haben, wurde die praktische 
Anwendbarkeit der elektrostatischen Theorie im 
wesentlichen durch die Abweichungen vom Wur- 
zelgesetz eingeschränkt, d. h. durch die Größe des 
2. Gliedes in den Gleichungen (12—14). Wir be- 
trachten daher im folgenden allein die Abweichun- 
gen vom Wurzelgesetz, d. h. die Ausdrücke 

An = (1—faz) -Arfe=bacH... (15) 

A=(1-f) -aye=bic+... (16) 
Von der experimentell bestimmten Größe 1—fz 
ziehen wir also den theoretisch berechneten Aus- 
druck az Vc ab-und tragen die Differenz A, gegen 
die Konzentration auf. Die entstehende Kurve hat 
dann als Grenztangente eine Gerade mit der 
Neigung bz. Abweichungen von dieser Grenz- 
tangente bilden ein Maß für die noch höheren 
Glieder, werden uns aber nicht näher beschäf- 
tigen, da sie meist erst bei Konzentrationen ober- 
halb 0,3 n merklich zu werden beginnen. 

Wir beschränken uns zunächst auf den S. 353 
definierten idealen Elektrolyten. Charakteristisch 
ist, daß der Koeffizient b, auch in diesem Falle 
nicht etwa verschwindet, sondern daß er einen 
ziemlich erheblichen negativen Wert hat, der von 
der Größe der Ionen und von der Dielektrizitäts- 
konstante des Lösungsmittels abhängt. Das ergibt 
sich aus einer weiteren Arbeit von DEBYE und 
HüÜckEL, -in der die ursprüngliche Näherung 
mathematisch weitergeführt wird. In der ersten: 
Näherung waren die Ionen noch als Punktladungen 


1) Theoretische Chemie, letzte Aufl., S. 623. Stutt- 
gart 1926. 
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aufgefaßt worden, wie ja auch im idealen Gas- 
gesetz die Ausdehnung der Gasmoleküle unberück- 
sichtigt bleibt. Bei den Elektrolyten ist diese 
Größe indessen in ihrer Auswirkung auf die Zu- 
standsgleichung von viel größerer Bedeutung, 
derart daß das durch sie bedingte lineare Glied in 
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Geraden, also die Größe bz, nur in geringem Maße 
von der Ionengröße abhängig, zumal diese selbst 
für verschieden stark hydratisierte Ionen immer 
in recht engen Grenzen liegt, wie man (außer für 
H+ und OH) aus der Beweglichkeit der Ionen 
im elektrischen Felde weiß. 

Bei den Leitfähigkeitsmessungen verfahren wir 
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ganz entsprechend und tragen den Ausdruck 
A=slı-h)-wafe=bicH... (16) 
zur Ermittelung von bj gegen die Konzentration 
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Fig.6. Ar in Abhängigkeit von der Ionengröße, 
berechnet nach (17). 


Lösungsmitteln kleiner Dielektrizitätskonstante 
das Wurzelglied sogar zahlenmäßig überwiegt. Die 
Berechnung führt zu dem Ausdruck 
kr 
_ » I 
(er (17) 
wobei r ein Maß für die Ionengröße darstellt und 
näherungsweise dem lIonenradius gleichzusetzen 


ba = 


Molj/Liter 


auf. Allerdings können wir im Gegensatz zu den 
osmotischen Messungen keinerlei theoretische Vor- 
aussagen über die Größe von b, machen. Die Leit- 
fähigkeitstheorie ist mathematisch wesentlich 
schwieriger und konnte noch nicht über die Ar- 
beit von ONSAGER hinaus weiterentwickelt werden. 
Es wird sich aber zeigen, daß sich diese Lücke 
durch eine sehr einfache empirische Beziehung 
schließen läßt. 

In Fig. 7 sind die Größen A, und 4; für einige 
Alkalihalogenide in wäßriger Lösung gegen die 
Konzentration aufgetragen. Man sieht zunächst, 
daß alle Kurven negative Neigung haben und daß 
sie außerdem innerhalb der Versuchsfelder 
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nn 


parallel verlaufen. Die entsprechenden Zah- 
lenwerte für 6, und 6, sind in Tabelle 1 
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angegeben. 
Innerhalb der Versuchsfelder ist für alle 





diese Salze bz = — 0,6. Das ergibt nach (17) 
für den Ionenradius den ganz plausiblen 


Wert r=3Ä. 
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Außerdem zeigt sich das überraschende 
Ergebnis, daß in jedem einzelnen Falle 
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b, = ba (18) 


Nach diesem Befund ergaben sich die 


ist. 





Aufgaben 
1. die Beziehung (17) nunmehr an einem 





größeren Material zu prüfen und 
2. nachzusehen, ob die an den Alkali- 





I 
Ne 

al 
N 


Br IN 


halogeniden in wäßriger Lösung empirisch 
gefundene Beziehung (18) an weiterem Ma- 
.terial bestätigt werden kann. 
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Die Beziehung (17) hat man vielfach da- 
durch zu prüfen versucht, daß man wäßrige 
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Fig. 7. 
Lésung nach 
Leitfähigkeit. 


Messungen des Gefrierpunktes bzw. 


verschoben.) 


ist. & ist wieder die Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmittels und k ein ebenfalls bekannter Pro- 
portionalitätsfaktor. 

In Fig. 6-sind die nach (17) zu erwartenden 
Aa-Werte in Abhängigkeit von der Ionengröße 
dargestellt. Die Berechnung gilt für wäßrige 
Lösungen. Wie man sieht, ist die Neigung der 


Az und A, für einige Alkalihalogenide in wäßriger 


(Die Aj-Kurven sind um o,ı nach unten 


Lösungen verschieden großer Ionen unter- 
sucht hat. Wie schon gesagt, lassen sich 
aber die Ionengrößen in ein und demselben 
Lösungsmittel nur in sehr geringem Um- 
fange variieren, weil auch Ionen, die im 
Kristall recht verschiedene Größen besitzen, 
diese Unterschiede durch entsprechende Sol- 
vatation wieder ausgleichen. Zudem ist die 
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der 

Tabeller. Zahlenwerte der Koeffizienten bz 


und bj; für einige Alkalihalogenide in wäßri- 
ger Lösung bei o°. 





| Licı | uy | Ka | KJ | CsCl | CsJ 


bx ss 
bi 





| —0,7 | —0,8 —0,5 | —0,7 | —0,4 —0,6 
| 0,7 10,9 —0,6 —0,7 | —0,5 | —09,5 
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in Gleichung (17) auftretende Größe r nur in grober 
Näherung mit anderweit, z. B. aus der Ionen- 
beweglichkeit bestimmten Ionenradien gleichzu- 
setzen, da-sie aus einem ganz anderen theoretischen 
Ansatz hervorgegangen ist und daher auch eine 


Rechnungen von DEsyE und HückeEL wird sie 
eingeführt als die kleinste Entfernung, auf die sich 
die Ladungen entgegengesetzt geladener Ionen 
nähern können; diese Entfernung ist mit dem 
Ionenradius nur dann identisch, wenn die beiden 


etwas andere physikalische Bedeutung hat. Indie lIonensorten als gleich große undeformierbare 
n wir 0 Kugeln mit zentral gelegener Ladung angesehen 
x werden können. 
Die Beziehung (17) läßt sich also praktisch viel 
(16) wirksamer durch Variation des Nenners prüfen, 
ration indem man zu Lösungsmitteln anderer Dielektrizi- 
u den tätskonstante übergeht. Die Größe r wird sich 
> Vor- ° hierbei aus den erwähnten Gründen kaum so stark 
Leit- ändern, daß die Auswertung des Materials wesent- 
ntlich lich beeinträchtigt wird. 
e Ar- Es wurden daher Messungen in Ameisensäure?) 
orden. und dann in Blausäure®) vorgenommen. Die Di- 
Liicke elektrizitätskonstanten und die nach (17) mit 
ehung r = 3A zu erwartenden b,-Werte zeigt Tabelle 2. 




















einige Tabelle 2. Berechnung von bz nach (17) mit 
n die f= 3 fiir verschiedene Lésungsmittel. 
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ir alle Meßergebnisse in Ameisensäure sind in Fig. 8 
h (17) an KCl und N(CH,),Cl dargestellt. Auch in diesem 
siblen ry, Lösungsmittel laufen die Gefrierpunkts- und Leit- 
fähigkeitsgeraden parallel, es ist also bz = br. 
Kar Man findet für die beiden Salze 
y e De ce 
le — ——- 
(18) iad BER Eh EEE SUS Ca m —- 
. 2 0 —I,!I —1,0 
h die | N(CH,),Cl. - | 1,0 —1,0 


während nach Tabelle 2 b, -—1,1 zu erwarten war. 
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Ce 
a Vig. 8. Ar und Aj für KCI und N(CH,),Cl in wasser- ES werden also beide Beziehungen (17) und (18) 
er freier Ameisensäure. (Die 3 unteren Kurven sind durch die Messungen in Ameisensäure bestätigt, 
jirisch parallel verschoben.) ein Ergebnis, das für bj auch durch ältere Leitfähig- 
n Ma- keitsmessungen in diesem Lösungsmittel 
von SCHLESINGER®) gestützt wird. Die 
sh da- SCHLESINGERschen Messungen beziehen sich 
äßrige auf eine, Reihe von Formiaten und wurden 
unter- "401 % = - von uns in der gleichen Weise ausgewertet 
n sich . wie die eigenen. 
~ O02 i itt Besonders wichtig schien nun die Nach- 
{ priifung der Gleichungen (17) und (18) in 
Blausäure, weil mit der extrem großen 
Dielektrizitatskonstante dieses Lésungs- 
) mittels eine besonders weitgehende Variation 
G04 m in dem theoretischen Betrag von,b; gegeben 
ist. Wie Tabelle 2 zeigt, sollen sich die Be- 
05 | — b träge von b, in Blausäure und Ameisensäure 


Na 1) J. LANGE, J. physik.Chem. A 187, 27 (1940). 

-0,06 2) J. Lance, J. physik. Chem. A (im Druck). 

0 [7 3) H. I. ScHLESINGER u. A. W. Martin, J. 

ne oR Mol/iter Amer. chem, Soc. 36, 1589 (1914). — H.I. 

Fig.9. Aa für einige Jodide in wasserfreier Blausäure. (Die SCHLESINGER u. C. COLEMANN, J. Amer. chem. 
beiden unteren Kurven sind parallel verschoben.) Soc. 38, 271 (1916). 
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wie 0,16: 1,1, d.h. wie 1: 7 verhalten. Allerdings 
mußten wegen der Kleinheit von b die Messungen mit 
besonderer Präzision durchgeführt werden, um eine 
entsprechende relative Genauigkeit beizubehalten. 

Gefrierpunktmessungen in Blausäure sind von 
uns bisher noch nicht durchgeführt worden. Das 
Ergebnis der Leitfähigkeitsmessungen zeigt Fig. 9. 
Jede der 3 Geraden hat genau die erwartete 
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Das zweite Glied der Klammer, das den elektro- 
phoretischen Anteil von a; enthält, ist vom 
Lösungsmittel abhängig. Am wichtigsten ist die 
Abhängigkeit von ¢, denn das Produkt Ay, das 
ja in erster Näherung nur von der Größe der 
Ionen abhängt (S. 354), wird durch Variation des 
Lösungsmittels wie. des Elektrolyten nur unerheb- 
lich: geändert. Für die einzelnen Lösungsmittel 
erhält man folgende Zahlen, die sich jeweils 
auf alle in den Fig. 7—9 angeführten Elek- 





420 


trolyte beziehen: 


H,O HCOOH HCN 





aj/ax 1,6 2,2 ‚40 


Bestünde eine vergleichbare Abhängigkeit 





vom Lösungsmittel auch für das Verhältnis 
b;/bz, so hätte sie bemerkt werden müssen, 





besonders bei der Blausäure. Daß b;/b, kon- 
stant und = ı ist, deutet demnach darauf 
hin, daß in bj. — im Gegensatz zu a, — 





‚kein wesentlicher kinetischer Anteil steckt, 
mit anderen Worten, daß für diese Größe 





praktisch allein die Struktur der ruhenden 
Jonenwolke maßgebend ist, so wie sie nach 





(17) in die thermodynamischen Gleichungen 
eingeht. Hiermit ist ein Hinweis für die 
weitere Theorie der Leitfähigkeit gegeben, 





der das Problem wesentlich vereinfacht. 
Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, daß 





% 
aD, 
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die Beziehungen (17) und (18) für ideale 
Elektrolyte auch in anderen Lösungsmitteln 



































oO 
Fig. 10. Debye-Gebiet. cy ist diejenige Konzentration, von 
der ab der osmotische und der Leitfähigkeitskoeffizient um 
mehr als 0,1% von dem nach dem Wurzelgesetz berech- 
e ist die Dielektrizitätskonstante des 


neten Wert abweicht. 
Lésungsmittels. 


Neigung bi = — 0,16. Wenn auch zu einer end- 
gültigen Beurteilung noch das Ergebnis der Ge- 
frierpunktmessungen abgewartet werden muß, so 
kann doch schon jetzt gesagt werden, daß jeden- 
falls b, denjenigen Wert hat, den man nach (17) 
für b, berechnet und daß demnach aller Voraus- 
sicht nach auch hier die Gleichung (18) erfüllt ist. 

Daß die Koeffizienten der linearen Glieder bz 
und 6, gleich groß sind, ist auffallend, denn bz 
bezieht sich als thermodynamische Größe auf einen 
Zustand, bj, als kinetische dagegen auf einen Vor- 
gang, so daß beide Größen kaum etwas miteinander 
zu tun zu haben scheinen. 

Um die physikalische Bedeutung dieses Be- 
fundes zu erkennen, vergleichen wir zunächst die 
Koeffizienten des Wurzelgliedes. Aus (12a) und 
(13a) erhält man 

a ( m) a 
ant 0,59 \1 + Am 9 





3 
te o,5 
Ai || - 3 mM MM 


em 


gelten, und unter dieser Voraussetzungkönnen 
die Abweichungen vom Wurzelgesetz auch 
für die Leitfähigkeit in beliebigen Lösungs- 
mitteln berechnet werden. 

Damit kommen wir zu der Frage zurück, 
warum in den meisten nichtwäßrigen Lö- 
sungsmitteln das Wurzelgesetz von DEBYE- 
HUcKEL und ONSAGER für die bisher vor- 
liegenden Leitfähigkeitsmessungen nicht 
bestätigt werden konnte (vgl. Fig. 5). Wir 
berechnen dazu auf Grund von (17) und (18) 
diejenige Konzentration, bei der die Abweichung 
der Äquivalentleitfähigkeit A vom Wurzelgesetz 
gerade die experimentelle Fehlergrenze, die wir 
mit 0,1% ansetzen wollen, erreicht; denn bis zu 
dieser Grenzkonzentration muß man wenigstens — 
heruntergehen, wenn man die Gültigkeit des 
Wurzelgesetzes prüfen will (DEBYE-Gebiet). „In 
Fig. 10 ist diese Grenzkonzentration gegen die 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels auf- 
getragen. Für Wasser hat sie den noch ohne 
weiteres zugänglichen Wert von 2-10”°n, für 
Ameisensäure und Hydrazin ist es schon nur noch 
I+ 10-3 n, eine Konzentration, deren Beherrschung 
bei nichtwäßrigen Lösungsmitteln bereits einen 
erheblichen präparativen Aufwand erfordert. Be- 
sonders sind es die letzten Spuren Wasser, die sich 
bei so kleinen Konzentrationen störend auswirken, 
denn nur 0,002 Vol.-% Wasser bedeuten schon 
eine molare Konzentration von 1-107%n, In 
Lösungsmitteln mit noch kleinerer Dielektrizitäts- 
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konstante, also vom Nitromethan abwärts, liegt 
die Grenzkonzentration noch viel tiefer, und eine 
Bestätigung des Wurzelgesetzes kann daher aus 
rein experimentellen Griinden nicht mehr erwartet 
werden, 

Damit ist die praktische Anwendbarkeit des 
Wurzelgliedes für sich allein bei Lösungsmitteln 
mit einer Dielektrizitätskonstante & < 50 weit- 


H20,425; 100° 
1 NeHg 7 99 25° 
| chgen,as° 
J cH, 0Hy25° 
| tgHts0H,as° 


+ (C3200 ,25° 





— CHzC0C5H5,25° 
— Nits 733° 
| 502 70° 


-0\- o 4 





a esa? bare ies 
. uw 


we N 
j 3 
; ap 
Fig. 11. Der Koeffizient b, für 1—1-wertige Elektro- 
lyte in verschiedenen Lésungsmitteln. 


| 1 J i. 
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gehend hinfallig. Das lineare Glied tritt immer 
mehr in den Vordergrund und ist daher zur Be- 
schreibung des Verhaltens auch idealer‘ Elektro- 
lyte unerläßlich. 


Es wurden daher die sehr zahlreichen in der Lite- . 


ratur vorliegenden, zum großen Teil von P. WALDEN 
und seiner Schule herrührenden Leitfähigkeitsmes- 
sungen unter den gewonnenen Gesichtspunkten neu- 
bearbeitet!). Hierbei wurde das Quadratwurzel- 
Grenzgesetz von DEBYE-HÜCKEL-ONSAGER als gül- 
tig vorausgesetzt. Aus den Messungen wurde die 
Größe A, berechnet und zur Ermittelung des 
Koeffizienten 6, gegen die Konzentration auf- 
getragen. Das Schwergewicht in der Bewertung 
liegt also jetzt nicht mehr bei den immer unsicherer 


1) J. Lancs, Z. physik. Chem. A 188, 284 (1941). 
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werdenden Messungen an den verdünntesten 
Lösungen, sondern bei den experimentell im all- 
gemeinen noch gut zu beherrschenden Konzen- 
trationen von etwa 0,01 aufwärts. 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist für 
mehrere- Hundert ı—ıwertiger Elektrolyte in 
Fig. ıı dargestellt, und zwar sind die für die ein- 
zelnen Lösungsmittel erhaltenen Koeffizienten by, 


I 


gegen mi aufgetragen. Die beiden Punkte für 


H,O bedeuten, daß alle untersuchten starken 
Elektrolyte in dem durch sie begrenzten Intervall 
liegen. Bei den anderen Lösungsmitteln liegt nicht 
so viel und bestimmt nicht so sicheres Material 
vor, und hier entspricht im allgemeinen jeder 


i} 
[4 





-é 











a 0 W 3d 60 m 
(ig 
Fig. ız. Der Koeffizient 6, für mehrwertige Elektro- 
lyte in wässeriger Lösung. z;, 2, Wertigkeit des 
Kations, Anions. 


Punkt nur einem Elektrolyten. Die Gerade stellt 
die Beziehung 3,0: 108 


(eT)? 
dar, die man aus (17) und (18) nach Ausrechnung 
des Faktors kr erhält (mit r = 3A). 

Es lassen sich nun zwar nicht alle Messungen 
streng durch diese Beziehung darstellen, sondern 
die Punkte streuen bei den einzelnen Lösungs- 
mitteln mehr oder weniger stark um den. Ideal- 
wert. Diese Streuungen können reell sein; sie 
deuten dann auf Abweichungen vom idealen Ver- 
halten hin, die im nächsten Abschnitt behandelt 
werden. Vielfach werden sie auch auf Meßfehlern 
beruhen, eine Unsicherheit, die bei dem bezüglich 
der Präzision sehr unterschiedlichen Material nicht 
zu vermeiden ist. Im ganzen ist aber unverkenn- 
bar, daß die Punkte sich um die Idealwerte 
häufen, so daß die Fig. ıı als eine Bestätigung der 
Gleichungen (17) und (18) auf sehr breiter Basis 
anzusehen ist. 

Wir wollen nun noch die Verhältnisse bei mehr- 
wertigen' Elektrolyten betrachten. Allerdings liegt 
hier bezüglich der Leitfähigkeitsmessungen nur in 
wäßrigen Lösungen ausreichendes Material vor. 
In Fig. 12 ist für eine Reihe. von mehrwertigen 
Elektrolyten der Koeffizient b gegen den Aus- 


b=— 
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druck (2x + 24)? aufgetragen, 
Wertigkeit des Kations bzw. Anions bedeutet. 
Die Punkte liegen mit sehr geringer Streuung 
auf einer Geraden, der Koeffizient ist also dem 
Quadrat aus dem Produkt der Wertigkeiten pro- 
portional, und zwar in dem recht großen Bereich 
von ı bis 64 für (2x *z,)®. Auch diese Beziehung 
zeigt, daß es sich bei den untersuchten Elektro- 
lyten um ideale Elektrolyte handelt, d. h. daß der 
Koeffizient auch hier allein durch die CoULOMB- 
schen Kräfte bedingt ist, die von den Ionenladun- 
gen herrühren. 

Zusammenfassend kann man also sagen: Durch 
die vorliegenden Ergebnisse ist das DEBYE-HUCKEL- 
sche Wurzelgesetz zusammen mit dem linearen 
Gliede praktisch anwendbar geworden zur Be- 
schreibung des idealen Elektrolyten bei experi- 
mentell zugänglichen Konzentrationen, und zwar 
auch in nichtwäßrigen Lösungsmitteln. Mit den 
angegebenen Zahlenwerten für die Köeffizienten a 
und b stellen daher die Gleichungen (12) und (13) 
Zustandsgleichungen des idealen Elektrolyten dar, 
die für die physikalische Chemie der Elektrolyte 
etwa das gleiche bedeuten wie das ideale Gasgesetz 
für die Thermodynamik der Gase. So wie man die 
individuellen Eigenschaften der Gase aus den Ab- 
weichungen vom idealen Gasgesetz bestimmt, so 
können nunmehr die individuellen Eigenschaften der 
Elektrolyte aus den Abweichungen von den Zustands- 
gleichungen des idealen Elektrolyten ermättelt werden. 


IV. Nichtideale Elektrolyte. 

Hierunter verstehen wir solche Elektrolyte, 
zwischen deren Ionen außer den von ihrer Ladung 
herrührenden CouLowmgschen Kräften noch weitere 
Kräfte wirksam sind. Wir teilen also die inter- 
ionischen Gesamtkräfte in 2 Komponenten, die 
ideale, die nur darauf zurückzuführen ist, daß es 
sich um geladene Teilchen, also Ionen, handelt, und 


die nichtideale, in welcher die individuellen Eigen-. 


schaften der Ionen allein zum Ausdruck kommen. 
Diese nichtidealen Kräfte sind immer Anziehungs- 
kräfte, die wir je nach Lage der Dinge entweder 
als chemische oder als VAN DER WaAatssche Kräfte 
bezeichnen. Sie können sowohl zwischen ent- 
gegengesetzt wie zwischen gleichgeladenen Ionen 
auftreten. Sie führen in jedem Falle zu einer Er- 
niedrigung des osmotischen Druckes ganz ent- 
sprechend wie VAN DER Waatssche Kräfte zwi- 
schen Gasmolekülen in einer Erniedrigung des 
Gasdrucks ihren Ausdruck finden. 

Für die thermodynamische Auswirkung und 
für die Leitfähigkeit ist es nun gleichgültig, ob 
diese Kräfte zwischen allen beteiligten Ionen 
gleichmäßig wirksam sind und dadurch einen be- 
stimmten negativen Beitrag zum osmotischen 
Druck liefern, oder ob im Sinn des Massenwir- 
kungsgesetzes sich ein entsprechender Bruchteil 
der Ionen völlig vereinigt und die anderen dafür 
als frei betrachtet werden. Diese Frage ist aus den 
vorliegenden Messungen deshalb auch grundsätz- 
lich nicht zu entscheiden; gleichwohl werden wir 
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im folgenden der Einfachheit halber die letzt- 
genannte Möglichkeit im Auge haben, und zwar 
bezeichnen wir die Vereinigung entgegengesetzt ge- 
ladener Ionen als Assoziation und die Vereinigung 
gleichgeladener Ionen als Polymerisation. 

In ihrer Auswirkung auf den osmotischen 
Druck sind nun, wie schon gesagt, auch Assoziation 
und Polymerisation nicht voneinander zu unter- 
scheiden, denn. beide führen in gleicher Weise zu 
einer Verminderung der Teilchenzahl, und der 
osmotische Druck ist nur ein Maß für die Zahl der 
Teilchen, nicht aber für ihre Art. ; 

Anders liegen die Verhältnisse bei den Leit- 
fähigkeitsmessungen. Bei einem Assoziations- 
vorgang vereinigen sich zwei entgegengesetzt ge- 
ladene Ionen zu einem Neutralmolekiil. Es werden 
also 2 Ladungsträger vernichtet. Bei einem Poly- 
merisationsvorgang hingegen vereinigen sich zwei 
gleichsinnig geladene Ionen zu einem Teilchen mit 
doppelter Ladung, so daß die Leitfähigkeit in erster 
Näherung dadurch überhaupt nicht verändert 
wird. Genauer genommen ist die Polymerisation 
aus hydrodynamischen Gründen meist mit einer 
Erhöhung der Leitfähigkeit verbunden. In wel- 
chem Ausmaße das der Fall ist, hängt von der 
Form der Polymerisate ab. 

Bei nichtidealen Elektrolyten haben wir also 
im allgemeinen mit 2 Vorgängen gleichzeitig zu 
rechnen, und insoweit wir über zwei unabhängige 
Methoden, Gefrierpunkt und Leitfähigkeit, ver- 
fügen, können wir die beiden Unbekannten, den 
Polymerisations- und den Assoziationsgrad, ein- 
zeln aus den Abweichungen von den idealen Zu- 
standsgleichungen ermitteln. Auf die Durchfüh- 
rung der Rechnung gehen wir nicht ein!), sondern 
wollen nur qualitativ je zwei charakteristische Bei- 
spiele besprechen. 

In Fig. 13 ist A, und A; für die beiden Elektro- 
lyte Natriumpikrat und Pikrinsäure gegen die 
Konzentration aufgetragen. 

Beim Natriumpikrat ist die Neigung der os- 
motischen Geraden positiv und die der Leitfähig- 
keitsgeraden negativ. Das Maß für die Abweichung 
vom idealen Verhalten bilden die Winkel der 
experimentellen Geraden mit der punktierten 
Idealgeraden (b = — 0,6). Die positive Abwei- 
chung der osmotischen Geraden bedeutet, daß der 
Koeffizient f, größer, der osmotische Druck also 
kleiner ist als im Idealfalle.. Ein Teil der Ionen 
tritt also zu größeren Komplexen. zusammen. 
Um eine Assoziation entgegengesetzt geladener 
Ionen zu Neutralmolekülen kann es sich nicht 
handeln, denn dann müßte nach dem oben Ge- 
sagten die Leitfähigkeit noch stärker vermindert 
werden als der osmotische Druck, die Leitfähig- 
keitsgerade also oberhalb der osmotischen liegen. 
In Wirklichkeit liegt sie nun sogar noch beträcht- 
lich unterhalb der Idealgeraden, d. h. die Leit- 
fähigkeit ist größer als im Idealfalle. Hiernach 


1) Vgl. hierzu J. LANGE u. E. HERRE, Z. physik. 
Chem. A 181, 329 (1938). 












‘liegt. Immerhin können die 
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kann 


nur eine Polymerisation gleichgeladener 


Ionen vorliegen, und dafür kommen allein die 
Anionen in Frage, weil die Natrium-Ionen, wie wir 


an den Alkalihalogeniden gesehen haben, 
keine Polymerisation zeigen. 

Bei der Pikrinsäure ist der osmotische 
Druck ähnlich wie beim Natriumpikrat 
(nur noch etwas kleiner). Die Leitfähig- 
keit hingegen ist hierwesentlich kleiner 
als im Idealfalle. Diese starke Vermin- 
derung deutet auf die Bildung von Neu- 
tralmolekülen hin. Dieser Vorgang allein 
reicht aber zur Deutung der Befunde 
nicht aus, denn hierbei wird die Leit- 
fähigkeit stärker vermindertals der osmo- 
tische Druck, die Leitfähigkeitsgerade 
müßte also oberhalb der osmotischen lie- 
gen, und zwar so, daß sich die Winkel 
mit der Idealgeraden etwa wie 2:1 ver- 
hielten. In Wirklichkeit liegt, wie die 
rechnerische Auswertung ergibt, beides 
vor: Polymerisation der Pikrat-Ionen und 
außerdem Assoziation von H+ und Pi“ 
zu. Neutralmolekülen; ersteres in etwa 
dem gleichen Ausmaß wie beim Natrium- 
pikrat, letzteres in dem Betrage, wie er 
sich auch aus der (optisch bestimmten) 
Dissoziationskonstante ergibt. 

Aus der quantitativen Durchführung 
solcher Überlegungen folgen die Asso- 
ziations- und Polymerisationsgerade, wie 
sie für einige Beispiele 0,o1n-Lésungen 


in Fig. 14 dargestellt sind. 010 
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ander unterscheiden. Die Assoziation zu Neutral- 
molekülen ist bei den Salzen mit 0,5% gerade 
noch oberhalb der Fehlergrenze, bei der Jodsäure 
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dagegen mit 3,5% sehr deutlich und in Uber- 
einstimmung mit der bekannten Tatsache, daB es 
sich um eine mittelstarke Säure handelt. — In 
dieselbe Gruppe gehören auch die Tetraalkyl- 
ammoniumsalze. Bei diesen ist bemerkenswert, 
daß der Polymerisationsgrad ziemlich regelmäßig 
mit der Größe der Kationen ansteigt. Stärker noch 
tritt hier die Assoziation. zu Neutralmolekülen — 
im Gegensatz zu anderen Salzen— in Erscheinung, 
und zwar ebenfalls steigend mit der Größe der 
Kationen. 

3. Die Ionen mit Benzolkern, also z. B. das 
Pikrat, polymerisieren um fast eine Zehnerpotenz 
stärker als die vorgenannten. Pikrinsäure und 
Natriumpikrat unterscheiden sich im Polymeri- 
sationsgrad nur wenig, die Polymerisation ist also 
weitgehend unabhängig davon, ob das Gegenion 
H* oder Na* ist. Das ist ähnlich wie bei der Jod- 
säure und dem KJO,; Polymerisation und Asso- 
ziation scheinen in diesen Fallen weitgehend un- 
abhängig voneinander zu verlaufen. Charakteri- 
stisch ist der Unterschied zwischen Pikrat und 
Dinitro-phenolat. Das Hinzutreten der 3. Nitro- 
gruppe erhöht die Polymerisation von 5,7 auf 
7,2%, also fast um ein Fünftel. — Die Assoziation 
zu Neutralmolekülen ist bei den Salzen verschwin- 
dend, bei der Pikrinsäure dagegen deutlich. 

Das Kation des Methylenblaus schließlich zeigt 
mit seinem Thiazolringsystem nochmals einen 
Sprung im Polymerisationsgrad um fast eine 
Zehnerpotenz auf 40%. Gleichzeitig steigt der 
Assoziationsgrad auf den für Salze ungewöhnlich 
hohen Wert von 20%. Das gleichzeitige Auftreten 
von großen Polymerisations- und Assoziations- 
graden ist wohl darauf zurückzuführen, daß in die 
Polymerisationskomplexe der Kationen in diesem 
Falle auch Anionen (Cl~) mit eingebaut werden. 
Will man beide Erscheinungen auf die Bildung 
eines einheitlichen Komplexes zurückführen, so 
müßtedieserdie Zusammensetzung [K,A]* + haben, 
weil sich Polymerisations- und Amosintionngratt 
recht genau wie 2:1 verhalten. 

Wie sich insgesamt aus diesen Befunden ergibt, 
wachsen die VAN DER Waatsschen Kräfte mit zu- 
nehmender Größe und Kompliziertheit der Ionen. 
Das ist auch zu erwarten, denn sie stehen ja in 
engem Zusammenhang mit der optischen Polari- 
sierbarkeit der Teilchen, und diese wachst mit ihrer 
Größe und der Zahl der Atome, aus denen sie auf- 
gebaut sind. Besonders große Werte nimmt sie 
an, wenn ausgedehnte p-Elektronensysteme auf- 
treten, wie es bei den Ionen der letztgenannten 
Gruppe und besonders bei den Farbstoffionen 
der Fall ist. 

Eine weitere Stütze erfahren diese Ergebnisse 
durch optische Messungen von SCHEIBE!) an einer 
Reihe von Farbstoffen der Carbocyanin- und 


1) G. SCHEIBE, Z. angew. Chem. 50, 212 (1937) -- 


Naturwiss. 25, 75, 474, 795 (1937); 26, 413 (1938); 
27, 499 (1939) — Z. Elektrochem. 47, 73 (1941). 
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Pseudo-isocyanin-Gruppe. Die Ionen dieser Farb- 
stoffe bilden zum Teil schon bei recht kleinen 
Konzentrationen reversibel hochmolekulare Poly- 
merisate. Hierdurch entstehen neue Resonanz- 
systeme, die dem Polymerisat als Ganzem zu- 
geordnet sind und sich in neuen Absorptionsbanden 
deutlich bemerkbar machen. 

Bei der Bewertung der in Fig. ı4 dargestellten 
Zahlen ist zu beachten, daß sie sich auf o,or n- 
Lösungen beziehen und etwa linear mit der Kon- 
zentration ansteigen. Schon in 0,05n-Lösungen, 
z. B. von Pikrationen, existieren demnach nur 
noch 60—65 % als Einzelionen. Bei einigen Zehntel 
Normalität dürften freie Pikrationen überhaupt 
nicht mehr in merklicher Menge vorhanden sein, 
und bei Stoffen vom Typ des Methylenblaus haben 
wir schon den Übergang zum Kolloidelektrolyten. 
In vielen Fällen nimmt also die Polymerisation 
schon bei verhältnismäßig kleinen Konzentratio- 
nen Beträge an, die unserem Gesamtbild von diesen 
Elektrolyten das entscheidende Merkmal geben. 


Zusammenfassung. 


Aus der Kombination von Gefrierpunkts- und 
Leitfähigkeitsmessungen hoher Präzision ergeben 
sich als Bestätigung und Ergänzung der Theorie 
von DEBYE-HUCKEL und ONSAGER verhältnismäßig 
einfache Zustandsgleichungen für den idealen Elektro- 
Iyten. Die Gleichungen, die keine individuellen 
Konstanten enthalten, haben sich an einer großen 
Zahl von Beispielen wäßriger und nichtwäßriger 
Lösungen bis zu verhältnismäßig hohen Konzen- 
trationen (oft bis 0,3 n und darüber) bewährt. 
Sie bieten einen Ansatzpunkt für die weitere 
Entwicklung der Leitfähigkeitstheorie. 

Auf Grund dieser Gleichungen können Gefrier- 
punkts- und Leitfähigkeitsmessungen zu einer ein- 
gehenden Analyse des Zustandes nichtidealer 
Elektrolyte ausgewertet werden. In wäßrigen 
Lösungen, für welche bisher allein genügendes 
Material an Gefrierpunktsmessungen vorliegt, zeigt 
sich dabei, daß Abweichungen vom idealen Ver- 
halten besonders bei großen und kompliziert ge- 
bauten Ionen auftreten und in erster Linie auf 
Polymerisation der Formen infolge VAN DER 
Waatsscher Kräfte zurückzuführen sind. Die 
Assoziation, entgegengesetzt geladener Ionen zu 
Neutralmolekülen, mit anderen Worten die un- 
vollständige Dissoziation der Neutralmolekiile, die 
in der klassischen Elektrolyttheorie allein dis- 
kutiert wurde, tritt dagegen — abgesehen von 
schwachen Säuren — im allgemeinen zurück. 


Herrn Prof. Dr. L. EBERT, der die Durchfüh- 
rung dieser Arbeiten stets weitgehend unterstützt 
hat, danke ich herzlich, ebenso der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft für die Gewährung von 
Sachbeihilfen, und meinen Mitarbeitern, insbeson- 
dere Herrn Dr. E. HERRE, Fräulein B. KLAPROTH 


‚und R. ERDMANN. 
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Metasomatisch-synantetische Lösungsvorgänge 
an Graniteinschlüssen in Lamprophyren. 


Die im Hohwald-Granit der Vogesen aufsitzenden 
lamprophyrischen Gänge, deren Reichtum an aufgenom- 
menen Granitkomponenten schon in früherer Zeit bekannt 
war, wurden einer neuen Untersuchung unterworfen, Die 
Gänge liegen i. w. ostwärts des Ortes Hohwald. Es sind Mi- 
netten und Vogesite verschiedener Ausbildung. Besonders die 
Vogesite enthalten mitunter so zahlreiche Graniteinschlüsse, 
Gesteinseinschlüsse und Einzelkristalle, daß von der Grund- 
masse fast nichts mehr zu sehen ist und das Gestein den 
Eindruck eines granitischen Ganggesteins macht. Erst 
durch’ Untersuchung der Begrenzungsflächen der Kristalle, 
Feststellung von thermischer Kontakteinwirkung, Verfär- 
bung, Korrosionsmerkmalen, Kantenrundung usw., erkennt 
man die wahre Natur der massenhaften Einschlüsse. Ein 
Vogesit (am ersten Hause von Hohwald, rechts der Straße 
vom Osteingang gerechnet) enthält große Mengen eines 
Granitmylonits in erbsen-apfelgroßen eckigen Bruchstücken. 
In den anderen Gängen liegen die Granitminerale völlig von- 
einander getrennt im Lamprophyr; es sind überwiegend 
rötliche Kalifeldspäte (Perthit), weiße Plagioklase und 
Quarz. Die Korngröße ist recht beträchtlich; die Kalifeld- 
späte. werden bis zu 3cm lang. Es war also ein’ ziemlich 
grobes Gestein, das in der Tiefe aufgearbeitet und vom 
Lamprophyr bruchstückweise nach oben gebracht wurde. 
Der Hohwald-Granit, das heutige Nebengestein der Lam- 
prophyre, ist bedeutend feinkörniger als die Einschlüsse. 
Zwei Erklärungsmöglichkeiten sind denkbar: entweder 
ist der Hohwaldgranit in der Tiefe grobkörniger, oder die 
aufgenommenen Mineralkomponenten entstammen einem 
anderen porphyrischen Granit, etwa dem Andlauer Typ. 
Das ist noch näher aufzuklären. 

Sicher ist jedenfalls, daß die Lamprophyre den Bestand 
an Granitbruchstücken aus einer bedeutenden Brekzien- 
oder Mylonitzone der Tiefe entnommen haben, da solche 
Granitkomponenten ‘in fast allen Gängen des genannten 
Gebietes ostwärts Hohwald vorkommen. 

Höchst bemerkenswert sind die Korrosionsformen der 
Graniteinschlüsse in den Gängen. In einem Vogesit am Orts- 
eingang der Straße Andlau-Hohwald zeigen sämtliche Granit- 
mineralien, außer den erwähnten Kontakterscheinungen 
und Kantenrundungen, lange gewundene Korrosionsschläuche 
nach Art der granophyrischen und myrmekitischen .Bildun- 
gen. Diese Schläuche setzen von außen nach innen in 
die Kristalle hinein, ohne Rücksicht auf ältere Einschlüsse 
in den Feldspäten. Nicht nur die Feldspäte, sondern auch 
die Quarze werden von derartigen Lösungsschläuchen vielfach 
durchböhrt. Das Innere der Schläuche ist von Chlorit erfüllt. 
Es ist der gleiche Chlorit, aus welchem die Einschlußhäute 
der Kristalle bestehen. Die Korrosionsvorgänge scheinen 
von Kapillaren, welche die Begrenzungsfläche der Kristalle 
mit Grundmassekomponenten oder mit den umgebenden 
Chloriten bildete, auszugehen. 

Die thermische Einwirkung der heißen Lamprophyr- 
schmelze auf die Granitkomponenten zeigt sich in kurviger 
Rißbildung der Quarze, unregelmäßiger Homogenisierung der 
Feldspatperthite, rundlicher Verfärbung und Glasmikro- 
lithenbildung sowie’ schließlich in der Umwandlung der 
Feldspatoptik in die Hochtemperaturform, 

Die weitere Aufklärung wird für die sekundäre Natur 
der myrmekitischen Bildungen, allgemein für die Deutung 
des metasomatischen -+ physiotropen Angriffs der Silikate 
wichtig sein. 

Neuerdings sind von M. SCHNAEBELE weiter westlich, bei 
Breusch-Urbach, weitere ‚Gefüllte Gänge“ aufgefunden 
worden. Die Mylonitbildungen im Untergrund scheinen also 
größeres Ausmaß zu besitzen oder an mehreren räumlich 
auseinanderliegenden Stellen gleichartig aufzutreten. 


Mineralogisch-Petrographisches : Institut .der Reichs- 
universität Straßburg, den 20. Mai 1943. 


F. K. DRESCHER-KADEN. 


M. SCHNAEBELE. 


Über Molekülverbindungen zwischen den isomeren 
Disubstitutionsprodukten des Benzols. 


Bekanntlich weichen bei vielen Disubstitutionsprodukten 
des Benzols die Orthoverbindungen infolge Ausbildung 
innermolekularer Wasserstoffbrücken in ihrem physikali- 
schen und teilweise auch chemischen Verhalten sehr beträcht- 
lich von dem der entsprechenden Meta- und Paraverbin- 
dungen ab. Das zeigt sich in chemischer Beziehung unter 
anderem darin, daß, wie insbesondere KREMANN und Mit- 
arbeiter!) in vielen Fällen festgestellt haben, zwar die Para- 
und Metaverbindungen zur Bildung von Molekülverbindun- 
gen mit geeigneten Partnern befähigt sind, nicht aber die- 
jenigen Orthoverbindungen, deren reaktive Gruppen — wie 
wir heute wissen — durch innermolekulare Wasserstoff- 
brücken nach außen blockiert sind. Demzufolge sollte man 
erwarten, daß in allen Fällen, in denen die Orthoverbindung 
eine innermolekulare Wasserstoffbriicke zeigt, auch die 
Para- und Metaverbindung untereinander eine Molekül- 
verbindung liefern, deren Bildung auf das Kraftfeld einer 
zwischenmolekularen Wasserstoffbrücke zurückzuführen 
ware. Ist dabei die Energie der Wasserstoffbriicke der 
Orthoverbindung groß, so ist weiterhin vorauszusehen, daß 
die Orthoverbindung weder mit der Para- noch mit der 
Metaverbindung eine Molekülverbindung ergeben wird. 
Bei solchen Orthoverbindungen dagegen, deren Wasser- 
stoffbrücke nur eine geringe Energie besitzt, ist natürlich 
auch in letzterem Fall mit dem Auftreten von Molekülver- 
bindungen zu rechnen. 

Systematische Beobachtungen über diese Frage der 
Bildung von Molekülverbindungen zwischen Isomeren auf 
Grund des oben geschilderten Gesichtspunktes liegen bisher 
nicht vor. ‘Die im anderen Zusammenhange ausgeführten 
Untersuchungen der binären Systeme der drei Nitrophenole 
untereinander von CARRICK?) und ebenso der Dioxybenzole 
von HRYNAKowsKI und ADAMANIıS®) und von SENDEN‘) 
durch Aufnahme der Schmelzkurven ergaben in allen Fällen 
nur einfache Eutektika ohne Anzeichen für die Bildung von 
Molekülverbindungen zwischen den Para- und Metaderivaten. 
Da aber diese Art der thermischen Analyse zum Nachweis 
von inhomogen schmelzenden Molekülverbindungen mit- 
unter versagt, habe ich mit der Kontaktmethode von Kor- 
LER?) die drei isomeren Nitrophenole, Dioxybenzole und 
Oxybenzaldehyde, deren Orthoverbindungen Chelate bilden, 
untersucht und in allen drei Fällen die Ausbildung von 
inhomogen schmelzenden Molekülverbindungen zwischen 
der Para- und der Metaverbindung feststellen können. 
Im Falle der Dioxybenzole, bei denen die Energie der Wasser- 
stoffbrücke der Orthoverbindung nur sehr schwach ist®), 
tritt auch zwischen der Orthoverbindung und der Meta- 
verbindung eine inhomogen schmelzende Molekülverbin- 
dung auf. 

Meines Erachtens ist dieses Verhalten nicht auf die oben- ° 
genannten drei Fälle beschränkt, sondern es handelt sich 
hier um eine allgemeingiiltige Beöbachtung, die sowohl für die 
Systematik wie auch für die Voraussage des Auftretens von 
Molekülverbindungen von Bedeutung ist und folgender- 
maßen formuliert werden kann: Besitzt von den drei isomeren 
Disubstitutionsprodukten des Benzols die Orthoverbindung 
eine innermolekulare Wasserstoffbrücke, so bilden die ent- 
sprechende Para- und Metaverbindung untereinander eine 


‘ Molekülverbindung. Ist die Energie der innermolekularen 


Wasserstoffbrücke der Orthoverbindung groß, so tritt diese 
weder mit der Para- noch mit der Metaverbindung zu einer 


1) Zum Beispiel: R. KREMANN, A. AUER, Mh. Chem. 39, 

441, (1918). 
) L. L. Carrick, J. physic. Chem. 25, 628 (1921). 

R K. Hrynakowskı, F. Apamanıs, Roczn. chem. 14, 
192, (1934); 15, 170 (1935). 

4) P, SENDEN, Bull. Soc. Chim. Belg. 32, 97 (1923). 

5) A. KorLer, Z. physik. Chem. A 187, 363 (1940); 
190, 287 (1942). 

6) L. Pautinec, J. amer. Soc. 58, 95 (1936). 
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Molekülverbindung zusammen, andernfalls kann auch hier 
die Bildung von Molekiilverbindungen erfolgen. 

Die ausführliche Mitteilung der Beobachtungen erfolgt 
demnächst. 

Halle a.d.S., den 23. Mai 1943. H. GEHLEN. 
Die Dosisproportionalität der durch Röntgenbestrahlung 
ausgelösten Translokationen zwischen II. und 
III. Chromosom bei Drosophila melanogaster. 


Zur Auswertung der durch Röntgenstrahlung ausgelösten 
Chromosomenmutationen verwendeten wir eine kreuzungs- 
analytische Methode, die auf Grund abweichender Koppe- 
lungsverhältnisse die Erfassung der sich nicht letal aus- 
wirkenden Translokationen zwischen dem II. und III. Chro- 
mosom gestattet. Es werden 1—6 Tage alte, normale ¢¢ 
bestrahlt und mit en ss-9Q angesetzt. In der Nachkommen- 
schaft aus der Rückkreuzung der Fj-¢¢ mit en ss-99 treten 
bei Vorliegen einer II/III-Translokation an Stelle der sonst 
zu erwartenden 4 Phänotypen: +, en ss, en, ss nur normale 
und en ss-Fliegen auf. Da die Höhe des Prozentsatzes aus- 
gelöster Chromosomenmutationen in starkem Maße von dem 
Reifezustand der Gameten im Zeitpunkt der Bestrahlung 
abhängt, wie an anderer Stelle ausführlicher berichtet 
werden soll, wurden die bestrahlten $&$ bereits nach einem 
Tage von den 99 entfernt, so daß die Gewähr dafür gegeben 
war, die tatsächliche Translokationsrate der reifen Spermien 
zu erfassen. 


Tabelleı. Raten der II/III-Translokationen, aus- 
gelöst durch Röntgenbestrahlung von Drosophila 
melanogaster-dd. 





(yo kV, 0,5 mm Al-Filter, Expositionsdauer 300 Min.) 
| Zahl der | Zahl der Prozentsatz der 
Dosis in r geprüften | gefundenen gefundenen 
| Gameten | N Translokationen | Translokationen 
1000 2342 32 1,37 + 0,24 
2000 2142 85 | 3,96 & 0,42 
4000 2309 239 | 10,34 =k 0,63 
Kontrolle 5443 | oO — 


Tabelle ı orientiert über die Versuchsergebnisse sowie 
über die Bestrahlungsbedingungen, Die Translokationsraten 
T nehmen mit steigender Bestrahlungsdosis D nicht linear 
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Fig. 1. 


zu, sondern lassen sich am besten durch 7’ = cD15 dar- 
stellen, wobei ¢ eine Konstante ist (vgl. Fig. ı). Der nicht- 
lineare Verlauf der Dosis-Effekt-Kurve, die somit den 
Charakter einer Mehr-Treffer-Kurve hat, wird durch die 
Tatsache bedingt, daß die bei der vorliegenden Methode aus- 
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gewerteten Chromosomenmutationen Rekombinationen von 
mehreren, zumindest von zwei Chromosomenbriichen 
darstellen. Für die Auslösung eines Chromosomenbruches 
ist ein Treffer ausreichend, wie die mit Hilfe besonderer 
Kreuzungsanordnungen!) gewonnenen Versuchsergebnisse 
zeigen. Der an Stelle der zu erwartenden quadratischen 
Proportionalität gefundene flachere Verlauf der Dosis- 
abhängigkeit, mit dem Proportionalitätsexponenten von 
1,5 steht in Übereinstimmung mit früheren Untersuchungen 
anderer Autoren?) und erklärt sich durch die Tatsache, 
daß es sich bei den kreuzungsanalytisch erfaßbaren Trans- 
lokationen nur um einen Teil der tatsächlich induzierten 
Chromosomenmutationen handelt; das gleichzeitige Be- 
stehen mehrerer Translokationen in einem Spermium sowie 
die Elimination nicht lebensfähiger Umlagerungen werden 
sich ebenfalls in einer Verminderung des Exponenten aus- 
wirken müssen. 
Berlin-Buch, Genetische Abteilung am Kaiser Wilhelm- 
Institut, den 24. Mai 1943. 
A. Carscn. 


Gu. Rapv. A. KANELLIS. 


1) H. Bauer, Naturwiss. 1939, 49. — K. EBERHARDT, 
Chromosoma ı (1939). 

®) M. BEıcovsky, Bull, Inst. Genetics Acad. Sci, USSR 
11 (1937). — V. V. Knvostova u. A. A. GavrıLova, Biol. 2 
7 (1938). — H. J. Murter, J. Genet. 40 (1940). 


Über die Abhängigkeit der röntgeninduzierten Trans- 
lokationsrate vom Reifezustand der bestrahlten 
Gameten bei Drosophila melanogaster-gd. 


Über die Abhängigkeit der Chromosomenmutationsrate 
vom Reifezustand der bestrahlten Gameten liegen bis jetzt 
keine eindeutigen Daten!) vor. Die von uns benutzte Ver- 
suchsanordnung war folgende: Ausgewertet wurden die 
11/III-Translokationen mit Hilfe einer kreuzungsanalyti- 
schen Methode, die bereits früher?) eingehend beschrieben 
wurde. Um die Translokationsrate der reifen Spermien 
zu erfassen, wurden die bestrahlten d& bereits nach einem 
Tage von den 92 entfernt. Sie wurden dann mit neuen 
unbefruchteten 9° gepaart, nach Ablauf von 5 Tagen wieder 
entfernt und mit frischen 9° angesetzt. Das Umsetzen wurde 
mehrmals wiederholt. Auf diese Weise konnte getrennt die 
Nachkommenschaft von Gameten, die in verschiedenen 
Entwicklungsstadien bestrahlt wurden, erhalten werden. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle ı zusammengestellt, 
Sie zeigen eine ausgeprägte Abhängigkeit der Translokations- 
rate vom Reifezustand der bestrahlten Gameten. Bei den 
Ursamenzellen nähert sie sich praktisch o. Die von Sapiro 
und NeunHaus!) beschriebene anfängliche Steigerung der 
Translokationsrate können wir auf Grund unseres Materials 
nicht bestätigen. 


Tabelle x. Einfluß der gleichen Réntgendosis 

(4000 1, 70 kV, 0,5 mm Al-Filter, 66,7 r/Min.) auf die Trans- 

lokationsrate in reifen und unreifen Gameten bei 
Drosophila melanogaster-sd. 











Ähsrder Gameten Zahl der Zahl der Prozentsatz der 
in Tagen nach geprüften 
der Bestrahlung Gameten Translokationen Translokationen 
I 2559 "306 Tas ae 0,64 
2— 7 1483 92 6,21 + 0,63 
8—13 1133 78 6,89 -k 0,75 
I4—I19 1532 21 1,37 4 0,30 
20—25 1028 I 0,10 + 0,10 
26—31 | 629 o —_— 











Ursächlich müssen mehrere Möglichkeiten in Betracht 
gezogen werden: Die induzierten Translokationen können 
in den Reifeteilungen eliminiert werden bzw. beeinflussen 
sie die Lebensfähigkeit der unreifen Gameten und unter- 
liegen der germinalen Selektion. Es ist weiterhin möglich, 
daß die Chromosomen der unreifen Gameten eine geringere 


1) H. J. MuLLer u. E. ALTENBURG, Genetics 15 (1930). — 


N. J. Sapiro u. M. Neumaus, Biol. Z. 2 (1933) 
2) A. Catscn, Gu. Rapu, A. Kane wis, Naturwiss. 1943. 
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Strahlenempfindlichkeit ausweisen. . Schließlich ist noch 
daran zu denken, daß der physiologische Zustand der Chro- 
mosomen in frühen Entwicklungsstadien den Rekombina- 
tionsvorgang in irgendeiner, sich in einer Herabsetzung der 
Translokationsrate auswirkenden Weise beeinflußt. Eine 
Stellungnahme hierzu wird nach Vorliegen weiterer Versuchs- 
ergebnisse erfolgen. 

Berlin-Buch, Genetische Abteilung am Kaiser Wilhelm- 
Institut, den 24. Mai 1943. A.Catscu. GH. Rapus 


Zimtsäureester und deren Bedeutung für die 
Chemotherapie der Lepra und der Tuberkulose. 


Die Zimtsäure C,H; » CH=CH - COOH wurde bekannt- 
lich in Form ihrer Ester zur Behandlung der Tuberkulose 
durch LANDERER!) herangezogen und hat lange Zeit eine 
bedeutende Rolle gespielt. Versuche, diese ungesättigte Säure 
für die Chemotherapie der Lepra nutzbar zu machen, sind 
in den letzten Jahren am Forschungsinstitut für Chemo- 
therapie in Frankfurt a. M. durchgeführt worden?). 

Durch Reduktion des von ENGEL-Bry in die Lepra- 
therapie eingeführten Chaulmoograsäureäthylesters mittels 
metallischen Natriums und absol. Alkohols nach dem be- 
kannten Verfahren von BEAUVEAULT-BLANC gelangten wir 
zum Chaulmoogrylalkohol, der mit Zimtsäure kondensiert 
den Zimtsäurechaulmoogrylester 


C,H,» CH=CH - COO «CH,» [CH rT 


ergab, ein Präparat, daß sich im Tierversuch (Stefansky- 
Bacillus) gegenüber den bekannten Chaulmoograverbin- 
dungen als sichtlich überlegen erwies. Eine Reihe von uns 
hergestellter Zimtsäureester haben mehr oder minder eine 
Verzögerung in der Ausbildung der Leprome im Tierversuch 
erkennen lassen. Dabei hat sich ergeben, daß den zyklischen 
Zimtsäureestern, bei denen also die Zimtsäure mit zyklischen 
Alkoholen kondensiert ist, eine erhöhte therapeutische 
Wirkung zugesprochen werden muß. Von diesen Verbin- 
dungen haben nun wiederum die Zimtsäureester der Zyklo- 
hexylalkohole, wie der Zyklohexylcarbinol-Zyklohexyl- 
»äthanol- oder Zyklohexylbutanolester, eine geringere thera- 
peutische Wirkung, während die Zimtsäureester der Zyklo- 
pentenyl- und Zyklopentylalkohole eine starke Verzögerung 
der Lepromausbildung erkennen ließen. Während die 
niedermolekularen Verbindungen, wie der Zimtsäurezyklo- 
pentenyläthanolester, noch. stark toxisch wirken und un- 
brauchbar sind, sind die höher molekularen Verbindungen, 
wie der Zimtsäurechaulmoogrylester oder der Zimtsäure- 
glykolsäurechaulmoogrylester, recht brauchbare Chemo- 
therapeutica. Ebenso wirksam sind die hydrierten Ester, 
die Zimtsäurezyklopentylverbindungen, die weniger toxisch 
sind als die Zimtsäurezyklopentenylverbindungen. Erwähnt 
seien hier der Zimtsäurezyklopentyläthanol-, der Butanol-, der 
Hexanolester, sowie der Zimtsäuredihydrochaulmoogrylester. 
C,H, + CH=CH + COO- CH, » cH | 
C,H, CH=CH » CoO. (CH | 
C,H,» CH=CH COO. [CH | 


C,H, » CH=CH - COO. CHICH I< | 


Die Präparate wurden an weißen Mäusen mit dem 
Stefansky-Bacillus ausgewertet, der dem Erreger der mensch- 
lichen Lepra außerordentlich ähnlich ist. Bekanntlich lassen 
sich ja mit dem Hansenschen Leprabacillus Tierversuche 
nicht anstellen. So müssen wir die klinische Prüfung der 
Nachkriegszeit überlassen. 

Wir hoffen indessen, daß sich das eine oder andere der 
erwähnten Präparate bei der menschlichen Lepra bewähren 
wird und wir somit einen weiteren Beitrag zur Bekämpfung 
der Lepra geleiste* haben. 

Von R. Pricce am tuberkuloseinfizierten Meerschwein- 
chen angestellte Versuche mit Zimtsäureester zyklischer 

1) LANDERER, Behandlung der Tuberkulose mit Zimt- 
säure. Leipzig 1898. _ 

*) K. Burscuxtes, Über einige Carbonsäureester des 
Chaulmoogryl- und Hydnocarpylalkohols. Ber. dtsch. chem. 
Ges. 71, 1855 (1938). 


Nw. 1943. 
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Alkohole haben eine sichtliche therapeutische Beeinflussung 
nicht ergeben. Es ist somit kaum anzunehmen, daß die 
Zimtsäureester bei der Behandlung der Tuberkulose noch 
einmal eine Bedeutung erlangen werden. 


Frankfurt a. M., Forschungsinstitut für Chemotherapie, 
den 28. Mai 1943. C. H. BurscHkIiEs. 


Zum Begriff des „Teilchens“. 


Viel benutzt wird der Begriff des ‚‚Kornes“ für ein 
Einzelteilchen. Das Korn kann sowohl ein einzelnes Kriställ- 
chen, als auch eine Zusammenballung, bzw. Verwachsung 
einer Vielheit von Kriställchen, also ein ,,Sekundarteilchen“, 
vorstellen, ' 

„Kriställchen‘“ ist aber keine exakte Definition, weil 
vergleichende Untersuchungen mit Röntgenstrahlen und 
mit dem Übermikroskop in neuester Zeit gezeigt haben, daß 
nicht nur größere Kristalle meist in kleinere Primärteilchen 
unterteilt sind (Mosaikkristall nach P. P. EwArLnp), sondern 
daß auch bei Mikrokristallen aller Größen stets noch mit 
der Möglichkeit einer solchen Unterteilung gerechnet werden 
muß, während man früher für Mikrokristalle = 10000 meist 
stillschweigend annahm, daß einheitliche Kohärenzbereiche 
(Idealkristalichen) vorlagen. 

Man bestimmt deshalb an Hand der Verbreiterung von 
Röntgeninterferenzen prinzipiell zunächst niemals Kristall- 
dimensionen, sondern die Dimensionen von Primärteilchen 
(Kohärenzbereiche). Ob diese Dimensionen mit denen der 
Einzelkriställchen übereinstimmen oder nicht (beide Fälle 
sind bekannt!)], kann nur unter Zuhilfenahme einer anderen 
Methode, wie z.B. der übermikroskopischen, entschieden 
werden. Weitere Belege hierzu für das mikrokristalline Ge- 
biet bringen wir demnächst in der Z. anorg. u. allg. Chem.?). 

Für echtamorphe (flüssigkeitsähnliche) feste Stoffe müß- 
ten prinzipiell ähnliche Gesichtspunkte gelten, die aber bisher 
mangels geeigneter Meßmethoden noch nicht aktuell sind. 


Stuttgart, Laboratorium für Anorganische Chemie und 
Anorganisch-Chemische Technologie der Technischen Hoch- 
schule, den 5,.Juni 1943. R. FRICKE. 


1) M. v. ARDENNE, D. BEISCHER, U. Hormann, W, Feir- 
KNECHT, R, Britt, Tu. ScHoon, R. FRICKE. 
2) Zusammen mit G. WEITBRECHT. 


Der Strukturtyp des Perowskit (Ca TiO,). 
(Zur Original-Mitteilung von Näray-Szabö.) 


St. v. NARAy-SzaB6 veröffentlichte an dieser Stelle 
kürzlich (Naturwiss. 1943, 202) eine Originalmitteilung über 
den Strukturtyp des Perowskit:, Gitterkonstante 7,60 A, 
Elementarzelle monoklin, Raumgruppe Cn, deformiert- 
oktraedrische Umgebung des Ti durch O, Werte von 2, y, 2 
für O. Kristallographische Angaben über die Verzwillingungs- 
gesetze und die Morphologie bringt er nicht. 

Herrn St. v. NARAy-SzaB6 scheint die Arbeit des Verf. 
über denselben Gegenstand entgangen zu sein: ,,Der Perows- 
kit. Mineralogische und röntgenographische Untersuchungen 
an Perowskit, Uhligit und Dysanalyt sowie an deren syn- 
thetischen Produkten‘!). Das Ergebnis dieser Arbeit: 
Perowskit ist nicht kubisch mit einer Gitterkonstanten von 
3,8 A, wie bis dahin angenommen, sondern pseudokubisch- 
monoklin, Gitterkonstante 7,64 A für nat, und 7,63 A für 
synth. Perowskit; das Ti ist nicht ideal-oktaedrisch, sondern 
deformiert 6fach von O umgeben. 

Das Ergebnis beider Arbeiten ist also das gleiche. Immer- 
hin legt Verf. auf die Feststellung Wert, daß durch seine 
Arbeit bereits im Jahre 1936 ein lange im wissenschaftlichen 
Schrifttum verzeichnet gewesener Irrtum aufgedeckt wurde 
über eine Mineralspezies, die einem Strukturtyp ihren Namen 
lieh, ohne ihm selbst in seiner ursprünglichen Definition zu 
entsprechen. 


Freiburg i. Br., Mineralogisches Institut der Universität, 
den 7. Juni 1943. Orto ZEDLITZ, z. Zt. b. d. Wehrmacht. 


1) N. Jb. f. Min., Beil Bd. 75, Abt. A, 245—296 (1939). 
(Siehe auch Fortschr. d. Min. 20, 66 {1936); ferner STRUNZ, 
Mineralogische Tabellen, Borntraeger 1942.) 
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Über die Art der Einwirkung des Formaldehyds 

2 auf die Eiweißkörper. 

Über die Art der Einwirkung des Formaldehyds auf die 
Eiweißstoffe sind mehrere Theorien ausgesprochen worden, 
namentlich von seiten der Biologen, da der Formaldehyd 
bekanntlich biologisch wichtige Veränderungen der Eiweiß- 
körper verursacht, wobei aber deren antigener Charakter 
unverändert bleibt: Durch Formaldehyd werden einige 
Eiweißstoffe’ (z. B. das Fibrin) gegen die proteolytischen 
Fermente resistenter; einige Fermente werden durch die 
Wirkung des Formaldehyds so verändert, daß sie keine pro- 
teolytischen Eigenschaften mehr besitzen!), Toxine werden 
in ungiftige Toxoide und die Viren in Virusoide ohne Ver- 
lust des spezifischen antigenen Charakters umgewandelt 
(LANDSTEINER, LOWENSTEIN, RAMON u.a.) Von den 
Theorien, welche diese Wirkung des Formaldehyds auf die 
Eiweißkörper zu erklären versuchen, sind, was die Toxine 
betrifft, in der Immunologie namentlich zwei sich entgegen- 
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um so rascher, je größer die Konzentration von HCOH, 
je höher das pg und die Temperatur sind; die Erniedrigung 
der Proteindoppelstufe geht also mit denselben Faktoren 
parallel, mit welchen auch der Detoxikationsprozeß bei 
Toxinen sehneller verläuft. Mit den gleichen Faktoren wird 
aber auch die HCOH-Welle höher), so daß die Erniedrigung 
der Proteindoppelstufe als HCOH-Einwirkung gedeutet 
werden muß. Das Polarogramm des mit HCOH 24 Stunden 
lang behandelten und dann 8 Tage dialysierten Serums zeigt, 
daß der Prozeß irreversibel ist. Die polarographischen 
Data sprechen im ganzen gegen die Hydrolyse von Eiwei8- 
körpern unter dem Einflusse von HCOH und scheinen viel- 
mehr für die zweite Konzeption der Aggregation oder Kon- 
densation von Eiweißmolekülen unter der Formaldehyd- 
einwirkung zu sprechen. . 

Für diese Deutung der HCOH-Eiweißkörperpolaro- 
gramme scheinen uns auch unsere anderen Versuchsergeb- 
nisse zu sprechen: unter dem Einwirken von HCOH kommt 
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1. Kurve: Gereinigtes Pseudoglobulin des Pferdes (Konz. 11,881 %) ohne HCOH. 2. Kurve: Unmittelbar nach 


Zugabe von HCOH (2:10>2m) zum 1:10 mit Boraxpuffer pg 9,2 verdünntem Pseudoglobulin. 3. Kurve: 30 Minuten 


Einwirkung des HCOH (210° m) bei 37°. 


4. Kurve: 60 Minuten Einwirkung des HCOH (2: 107*%m) bei 37°. 


5. Kurve: 120 Minuten Einwirkung des HCOH (2+ 1072m) bei 37°. Es wurde 0,5 ccm des 1:50 mit Boraxpuffer pg 9,2 


verdünntes Pseudoglobulin zu 5 ccm Brditkas Co'-Lösung zugegeben. 
Akkum. 4 V, Beginn bei — 0,8 V 


gesetzte Anschauungen mehrmals geäußert worden. Die 
eine erklärt die Formaldehydeinwirkung durch eine partielle 
Hydrolyse des EiweiBstoffes® 3), die andere dagegen durch 
eine Kondensationsreaktion von zwei und mehr Eiweiß- 
molekülen des Toxins in einen einzigen atoxischen Körper 
(L. VerLuz, C.r. Soc. Biol. Paris 1929, 3). 

Da es sich sowohl bei den Eiweißkörpern wie auch beim 
Formaldehyd um Stoffe handelt, welche polarographisch 
gut erfaßbar sind, ist es von Interesse, den Einfluß des 
Formaldehyds auf die Eiweißkörper mittels der polaro- 
graphischen Methode direkt zu verfolgen. Sollte es sich 
nämlich bei der Formaldehyd-Eiweißkörper-Reaktion um 
eine Hydrolyse von Eiweißkörpern handeln, so wäre zu er- 
warten, daß die polarographisch-aktiven SH- bzw. S-S- 
Gruppen freigemacht werden und daß die Höhe der bekannten 
Proteindoppelstufe, welche nach R. BrpıökA die Eiweiß- 
stoffe und höheren Polypeptide in gepufferten Kobalt- 
lösungen zeigen und welche durch die Anwesenheit der 
genannten Gruppen bedingt ist, vergrößert wird. So ist es 
. bei der gewöhnlichen Eiweißdenaturierung mittels Säuren, 
Basen, Hitze und ultravioletter Strahlung, wie von 
Brpvıöka, K. Wenic und O. Jirovec, C. Tropp, L. JÜH- 
LING und F, GEIGER festgestellt wurde (s. HEYRovskKY, 
Polarographie 1941). 

Im Gegenteil zeigen aber die polarographischen Auf- 
nahmen (s. Fig. ı), daß es bei der Einwirkung von HCOH 
auf die Eiweißkörper (Boraxpuffer, py 7—9,5) unmittelbar 
nach Zugabe des HCOH zur fortschreitenden Erniedrigung 
beider Wellen der Proteindoppelstufe kommt, und zwar 


Empfindlichkeit des Galvanometers: 1/150, 


es zur fortschreitenden Erhöhung der Oberflächenspannung 
(tensiometrisch festgestellt) und zur schnellen Erniedrigung 
der Schutzkolloidfähigkeit des formolisierten Serums (bei 
derselben Konzentration von HCOH wie in den polaro- 
graphischen Versuchen) in bezug zum bestimmten hydro- 
phoben Kolloid (Kongorubin). Unter dem Einflusse von 
Formaldehyd werden also die Eiweißkörper so verändert, 
daß sie aggregieren und sekundäre oder tertiäre Teilchen 
bzw. solche weiterer Ordnung, entstehen. 


Prag, Gesundheitsanstalt, den 8. Juni 1943. 
Sirvio FıALa. 


1) C.L. Buss, F. G. Novy, J: of exper. Med. 4 (1899). 

2) E. M. Fotienssy, S. B. Hooker, J.of Immun. 
3ı (1936). 

3) W. A. KRESTOWNIKOWA, E. M. RJAcHINA, Z. Immun- 
forsch. 65 (1930). 

4) F.G. Janopa, Cas. & lekärnietva 14 (1934). 


Isolierung einiger pflanzlicher Viren. 


Vor längerer Zeit hatten wir einfache Methoden zur 
Isolierung von Tabakmosaik- wu Kartoffel-X-Virus an- 


gegeben (PFANKUCH und KauscHE 1938). Im Anschluß daran 
prüften wir die Möglichkeiten zur Isolierung anderer pflanz- 
licher Viren, und zwar vorwiegend solcher Viren, die als 
Erreger von Krankheiten landwirtschaftlicher Kultur- 
pflanzen besonders ernährungswirtschaftliches Interesse 
beanspruchten. Von Bedeutung waren hier vor allem die 
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am sog. Kartoffelabbau beteiligten Viren, das A-, K- und 
Y-Virus der Kartoffel, daneben noch das Gurkenmosaik- 
virus, 

Während das Kartoffel-A-Virus bisher noch nicht isoliert 
wurde, ist die Reindarstellung des Kartoffel-Y-Virus von 
BAWDEN und PırıE!) mit einer Kombination chemischer 
und physikalischer Isolierungsmethoden (Ammonsulfat- 
fällung, Hydrolyse störender Begleitproteine mit Trypsin, 
hochtourige Sedimentation) durchgeführt worden, aller- 
dings mit sehr geringen Ausbeuten, die eine nähere Unter- 
suchung erschwerten. Wir benutzten als Y-Virus die 
Stämme G. A. und D. J., als A-Virus den Stamm P 716/17. 
Alle drei Stämme sind von E. KOHLER aus Kartoffelpflanzen 
isoliert worden. Die Reindarstellung erfolgte mit Hilfe einer 
differenzierenden Zentrifugierung. Der frische Preßsaft von 
infizierten Tabakpflanzen (Nic. tabacum var. Samsun Bashi 
Bagli) wurde ohne weitere Vorbehandlung 10 Minuten bei 


Fig. ı. Elektrophorese von A-Virus. 


15000 Umdrehungen zentrifugiert, wobei Zelltrümmer und 
Chloroplastenmaterial aussedimentierten. Der nun mehr 
oder weniger braune Preßsaft wurde daraufhin ı?/, Stunden 
bei 25000 Umdrehungen ultrazentrifugiert, das Sediment 
wurde in m/ro-Natriumacetat aufgenommen. Diese Lösung 
wurde zur Entfernung des Ungelösten bei 3000 Umdrehungen 
kurze Zeit geklärt und nochmals derselben Folge hoch- und 
niedrigtouriger Zentrifugierung unterworfen. Die Virus- 
ausbeute betrug bei diesem Verfahren beim A-Virus 400 bis 
500mg je Liter PreBsaft, beim Y-Virus 200—300 mg/l, 
doch sind diese Ausbeuten sehr abhängig von der Jahreszeit 
und vom Virusstamm. Ein weiterer in die Untersuchungen 
einbezogener A-Virusstamm z. B. gab so geringe Ausbeuten, 
daß seine Isolierung aus Samsun-Tabak praktisch nicht 
durchführbar war. BAwDEN und PırIE gewannen 0,5 bis 
1,5 mg Y-Virus je Liter Preßsaft. Der P-Gehalt des A-Virus 
betrug 0,43—0,46%, im Mittel von 5 Analysen an 3 Dar- 
stellungsserien. Bei Elektrophoreseversuchen erwies sich 
das A-Virus als völlig einheitlich (Fig. ı), mit einer Wande- 
rungsgeschwindigkeit u = — 8,710”? cm? sec-! Volt-! 
(in m/20-Phosphatpuffer py = 6,9). Die beiden Y-Stamme 
zeigten dagegen unter den bisherigen Versuchsbedingungen 
stets drei Komponenten (Fig. 2), mit den Wanderungs- 
geschwindigkeiten = — 4,6, U = — 8,0, ug = — 12,1 
(in m/40-Phosphatpuffer py = 7,9). Die Verimpfung solcher 
Praparate auf geeignete Testpflanzen ergab, ebenso wie ent- 
sprechend beim A-Virus, reine Y-Virussymptome. so daB die 
Beimischung fremder Virusarten als Ursache der elektro- 
phoretischen Inhomogenität nicht in Frage kommt. 

Die Beobachtung von BAwpEN und Pırır, daß das 
Y-Virus im Laufe einer längeren, eingreifenderen präparati- 
ven Bearbeitung wohl den größten Teil seiner Infektiosität, 
nicht aber seiner serologischen Aktivität und Spezifität 
verlieren kann, haben wir uns bei der Darstellung größerer 
Mengen von A- und Y-Virus zunutze gemacht, die von 
C. Stapp für seine serologischen Versuche benötigt wurden. 
Die zur Darstellung von Tabakmosaik- und Kartoffel-X- 
Virus gegebene Chloroformmethode (PFANKUCH und 
Kausche)?), bestehend in Ausschüttelung des PflanzenpreB- 
saftes mit Chloroform, fraktionierten Ammonsulfatfällungen 
und abschließender Dialyse oder hochtouriger Sedimentation 
des chemisch angereicherten Virus, hat sich auch bei A- und 
Y-Virus gut bewährt, falls alle Reinigungsvorgänge bei mög- 
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lichst tiefer Temperatur durchgeführt werden und die Sedi- 
mente in physiologischer Kochsalzlösung oder calciumfreier 
Ringer- oder Tyrodelösung gelöst werden. Über die Ver- 
wendung solcher, sehr weitgehend gereinigter Viruspräparate 
für serologische Untersuchungen ist bereits von Stapp*) be- 
richtet worden. 

Dieselbe Kombination chemischer und physikalischer 
Isolierungsmethoden hat sich auch bewährt bei einem 
Gurkenmosaikvirus, das von E. KöHter von Lupinen 
abgeimpft und mit biologischen Isolierungs- und Charakteri- 
sierungsmethoden als zum Gurkenmosaikvirus Nr. ı ge- 
hörig gekennzeichnet wurde. Bei der Reindarstellung aus 
Gurkenpflanzen wurde dieses Virus mit ähnlichen Ausbeuten 
erhalten wie A- und Y-Virus. Es erwies sich in elektro- 
phoretischen Versuchen als einheitlich, Wanderungsgeschwin- 
digkeit w= — 5,8: 10”®.cm? sec”! Volt”! (in m/40-Phos- 
phatpuffer py = 7,9). 





Fig. 2. 
Elektrophorese von Y-Virus. 


Diese Arbeiten wurden im Laufe des Jahres 1941 durch- 
gefiihrt. Uber die elektronenmikroskopischen Befunde an 
diesen Viren wird G. A. Kauscue im Biol. Zbl. berichten, 


Berlin-Dahlem, Dienststelle fiir Biochemie der Biologi- 
schen Reichsanstalt, den 9. Juni 1943. 
E. PFANKuCH. K. HAGENGUTH. 
1) F.C. Bawpen u. N. W. PıRrIE, Brit. J. exper. Path. 
20, 322 (1939). ¢ 
E. PFANKuUCH u. G. A. KAuScHE, Biochem. Z. 299, 334 


) c. Stapp, J. Landw. 89, 161 (1943) — vgl. Zbl. Bakter. 
Il Orig. 105, 127 (1942). 


Über den Einfluß elastischer Wechselbeanspruchungen 
auf die Permeabilität ferromagnetischer Werkstoffe. 


Es ist schon durch sehr alte Untersuchungen (EwınG, 
WÜRSCHMIDT, GuMLicH) bekannt, daß die Permeabilität - 
ferromagnetischer Werkstoffe unter dem Einfluß elastischer 
Wechselbeanspruchungen im Sinne einer Annäherung an 
die ideale Magnetisierungskurve zunimmt!). Nach dem 
derzeitigen Stande unserer Erkenntnisse über die ferro- 
magnetischen Erscheinungen der Materie wird diese Tat- 
sache dadurch erklärt, daß die in jedem Werkstoff vor- 
handenen Spannungshindernisse für die Wandverschie- 
bungen durch die Zufuhr mechanischer Energie teilweise 
überwunden werden?). Die erwähnte Erhöhung der Permea- 
bilität tritt stets dann auf, wenn der Werkstoff gleichzeitig 
der Wirkung eines Magnetfeldes und einer mechanischen 
Wechselbeanspruchung ausgesetzt ist. 

Im Laufe von Untersuchungen hat sich gezeigt, daß 
neben den bekannten permeabilitätsverbessernden Einfluß 
elastischer Wechselbeanspruchungen auf die Magnetisie- 
rungskurve ferromagnetischer Werkstoffe noch eine permea- 
bilitätsverschlechternde Wirkung tritt, die von uns sowohl 
bei technischen Eisen-Nickel-Legierungen als auch bei 
Eisen-Silizium- und Eisen-Aluminium-Legierungen beob- 
achtet worden ist, und die demgemäß eine allgemeine Eigen- 
schaft ferromagnetischer Stoffe zu sein scheint. Es wurde 
bei den erwähnten technischen Werkstoffen allgemein fest- 
gestellt, daß Erschütterungen oder andere elastische Wechsel- 
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beanspruchungen (z. B. Einschachtelungen von Stanzteilen 
in Meßspulen, Umwicklungen von Blechproben u. dgl.), 
die zwischen der Entmagnetisierung des Werkstoffs und 
seiner magnetischen Messung vorgenommen worden waren, 
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zu ansehnlichen Erniedrigungen der Permeabilität im Be- 
reich kleiner Feldstärken führen, die zeitlich stabil sind, 
aber durch Entmagnetisierung wieder vollständig zu be- 
seitigen waren. Auch die Permeabilität im entmagnetisierten 
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Zustand ändert sich bei Raumtemperatur mit der Zeit 
nicht. Bei höheren Temperaturen (von 200° an) findet 
dagegen ein Übergang in den erschütterten Zustand statt. 
Am Beispiel einer aus 0,35 mm starkem Band gewickelten 
Ringprobe einer hochpermeablen Eisen-Silizium-Legierung 
(Firmenbezeichnung Hyperm 7)3) ist die Erscheinung durch 
die Fig. ı erläutert. Diese stellt das Ergebnis von Wechsel- 
strommessungen nach Entmagnetisierung mit und ohne 
darauffolgende Erschütterungen dar. Die Erschütterung 
steht danach in keinem Zusammenhange mit der gerade bei 
Eisen-Silizium-Legierungen häufigen magnetischen Nach- 
wirkung. Sie kann theoretisch durch die Annahme einer ver- 
schiedenen Verteilung der Richtungen der Elementar- 
bereiche auf die kristallographischen Vorzugslagen der 
Magnetisierung im entmagnetisierten (Bevorzugung der 
Lagen mit kleinen Winkeln sur Flußrichtung) und erschütter- 
ten Zustande und deren Auswirkungen auf die Wandver- 
schiebungen erklärt werden. 

GumLicH und STEINHAUS?) haben bereits beobachtet, 
daß die magnetischen Eigenschaften « frisch geglühten 
Dynamomaterials durch Erschütterungen (Schütteln in 
einer Trommel) nennenswert verschlechtert werden. In 
der Arbeit fehlen Angaben über den Einfluß einer Ent- 
magnetisierung nach den Erschütterungen. Erklärt wird 
der Vorgang durch eine Beschleunigung von Ausscheidungen 
infolge der vorgenommenen Erschütterungen. Daraus ist 
aber zu entnehmen, daß die genannten Autoren nicht mit ~ 
der Möglichkeit der Beseitigung der Erschütterungswirkung 
durch Entmagnetisierung gerechnet haben. Der beschrie- 
bene, bisher unbekannte (vgl. Vorschlag 5 des Normblattes 
Din E 41 301) Erschütterungs- bezw. Entmagnetisierungsein- 
fluß auf die Permeabilität magnetischer Werkstoffe muß bei 
praktischen Messungen sehr beachtet werden. 


Essen, Friedr. Krupp A.-G., Forschungsanst alten, den ° 
10. Juni 1943. HERMANN FAHLENBRACH. 
1) Vgl. z.B. J. A. Ewrnc, Magnetische Induktion 
1892, II2—II3. — J. WÜRSCHMIDT, Entmagnetisierungs- 
faktor 1925, 48—49. — W. S. Messkın u. A. KussMANN, 
Die ferromagnetischen Legierungen 1932, 317. — H. LANGE, 
Mitt. KWI. f. Eisenforsch. 11, 387ff. (1929). 

2) Vgl.z.B. E. Houpremont, Techn, Mitt. Krupp, 
Forschungsber. 5, 297ff. (1942). 

3) H.H. Meyer u. H. FAHLENBRACH, Techn. Mitt. Krupp, 
Techn. Ber. 8, 29 (1940). 

4) E. Gumiicn u. W. STEINHAUS, E.T.Z. 1913, 1022. 





Besprechung. 


Leitfossilien. Ein Hilfsbuch zum Bestimmen von Ver- 
steinerungen bei geologischen Arbeiten in der Samm- 
lung und im Felde. Begründet v. GEORG GÜRICH. 
Hrsg. v. EpGar Dacguk. 8. Lief. Wirbellose der 
Kreide. Berlin-Zehlendorf: Gebrüder Borntraeger 
1942. 102 S. 5 Textabb.u. Taf. Preis: geb. RM. 62.40. 

Den Jura-Leitfossilien läßt Dacou£ in der gleichen 
Serie nun inmitten schwersten Ringers um den Fort- 
bestand unserer völkischen Kultur die zusammen- 
fassende Darstellung jener der Kreide als bedeutsame 
Gabe deutschen Fachschrifttums folgen. Die Aufgabe 
ist als sehr schwer zu bezeichnen, zumal wenn es galt, 
stark zusammenzudrängen. Sie ist vortrefflich ge- 
meistert worden, eine erhebliche Arbeitsleistung liegt 
zugrunde. 

Der Text tritt bescheiden zurück. Alles Wesent- 
liche ist in übersichtlich-einprägsame, lehrreiche 
Tabellen gegossen bzw. auf zahlreichen Tafeln und 
mancher Zeichnung im Texte mit klaren Wiedergaben 
veranschaulicht worden. Quellenhinweise fließen reich- 
lich in geschickter Anordnung; Eigenmächtigkeiten 
gegenüber den Spezialforschern sind bewußt vermieden. 
Die Schrifttumslisten berücksichtigen sehr eingehend 


fremdsprachliche Untersuchungen, während im ganzen 
das Schwergewicht absichtlich auf europäische, ins- 
besondere deutsche Verhältnisse gelegt wurde. 

Eine Besprechung der einzelnen Tiergruppen und 
ihrer zonenbestimmenden Hauptvertreter sowie Ent- 
faltungen wird vorangestellt. Die das Wissenswerte in 
verschiedenen Darstellungsarten bietenden Tabellen © 
umfassen die Seiten 41—92, nachdem bereits einzelne 
wichtige im Texte vorangingen. Danach werden kurz 
die Brack- und Süßwasserbildungen und -faunen 
behandelt. Wirbeltiere und Pflanzen bleiben im 
ganzen außer Betracht, wenigstens in ihren oft be- — 
merkenswerten Einzelheiten. Auch die Eigenart der 
Urgon-Facies als wichtigen geographisch-biologischen 
Elementes findet kein Echo. Ebenso muß das (außer- 
europäische) Ausland selbstverständlich weithin von 
~~ eingehender Behandlung ausgeschlossen bleiben. ~ 

berraschender ist die Ausscheidung des Daniums zu- 
gunsten des Tertiärs. 3 

Insgesamt muß man die getroffene Auswahl als ~ 
begründet anerkennen. Für die gebotene Hilfestellung ° 
kann man nur aufrichtig dankbar sein. 


E. HENNIG (Tübingen). 
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